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Untersuchungen 
liber die chemischen Systeme der Lenardphosphore. |. 


Von Rupotr ScHencK und HERMANN PARDUN 
Mit 5 Figuren im Text 


Die im Chemischen Institute der Universitat Miinster durch- 
gefiihrten Untersuchungen iiber die Aktivierung chemischer Stoffe 
durch an sich indifferente Zusiitze haben uns zu der Uberzeugung 
gefiihrt, daB zwischen den aktivierten Systemen und den erregten 
LeNARD’schen Phosphoren —besonders weitgehend verdiinnten Misch- 
systemen — ganz nahe Beziehungen bestehen miissen. Die Zahl der 
Phosphore ist allmahlich uniibersehbar groB geworden, aber stets ist 
ihr Zusammensetzungsprinzip das gleiche; eine Grundsubstanz 
ein Sulfid oder Selenid, Oxyd, Halogenid eines Erdalkali- oder Alkali- 
metalles oder Aluminiumoxyd — erhalt durch ganz kleine Zusiitze 
einer Schwermetallverbindung die Eigenschaft, lichtempfindlich zu 
werden und nach Aufhéren der iuBeren Kinwirkung die aufgespeicherte 
Lichtenergie mit mehr oder minder grober Geschwindigkeit durch 
Emission von Licht wieder abzugeben. Die Speicherung wird er- 
méglicht durch einen reversiblen Vorgang und es ist natiirlich von 
hohem Interesse, auch die chemische Seite solcher Vorgiinge kennen- 
zulernen. So groB und reich auch das von den Physikern zutage 
geforderte Tatsachenmaterial') optischer und elektrischer Natur ist, 
iiber den Chemismus der Phosphore sind wir noch absolut im unklaren. 

Als sicher?) aber darf man wohl annehmen, dab eine der Be- 
dingungen fiir das Zustandekommen der Phinomene die kristalline 
Natur der Grundsubstanz ist; des weiteren haben wir davon aus- 
zugehen, daB in den Lenarp’schen Zentren bei der Belichtung Elek- 
tronen abgelést und von geeigneten Atomen festgehalten werden, und 


1) P. Lenarp, F. Scumipt, R. Tomacek u. A. Becker, Handb. d. Exp. 
Phys. von W. WIEN u. F. Harms, 23, |., I1., 1928; P. Princsnem, Fluoreszenz 
u. Phosphoreszenz, Berlin, J. Springer, 1928. 

2) A. ScHLEDE, Z. Physik IS (1923), 109; Naturwiss. 14 (1926), 586; 
E. Trepe u. A. Scuiepe, Ber. 53 (1920), 1721. 
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daB dieser Platzwechsel umkehrbar ist. Die nahe Verwandtschaft 
solecher Vorginge mit elektrochemischen steht auBer Zweifel. 

Ehe wir die Fragen stellen kénnen, wo greift das Licht an, welche 
Atome geben Elektronen ab, welche Atome nehmen die abgesprengten 
auf und welche chemischen Produkte entstehen bei diesen Vorgingen, 
muBten wir die Priparate, welche durch Zusammengliihen von Grund- 
substanz und Schwermetallzusatz gebildet werden, das Ausgangs- 
material, genauer kennenlernen. Bei der Préparation vollziehen sich 
Umsetzungen zwischen den Komponenten und es dndern sich die 
thermochemischen und thermodynamischen Verhaltnisse der Schwer- 
metallzusitze und die Stabilitat der maBgebenden Molekiilarten in 
auffalligem Mabe. 

Das Zusammenspiel soleher Komponenten bei hohen Tempera- 
turen lernten wir bei den Untersuchungen, von denen wir in den 
einleitenden Sétzen sprachen, kennen. Wir glihten Nickel- oder 
Kobalt- oder EKisenoxydul in inniger Mischung mit Erdalkali- oder 
mit Aluminiumoxyd und mafen die Anderungen der Stabilitat unserer 
Schwermetalloxyde in Abhangigkeit von der Verdiinnung. Die 
Reaktion der Komponenten kann in der Bildung von Mischkristallen 
oder in elmer Zusammenlagerung zu Molekular- oder Komplex- 
verbindungen sich a4uBern. Uber die jeweilige Lage der Dinge orien- 
tierten uns Studien unter den Gesichtspunkten der Phasenlehre, 
welche wir in anderen Fallen durch Untersuchung der Kristallstruk- 
turen unserer Komponentenpaare mit Hilfe von Roéntgenstrahlen er- 
vinzen konnten. 

Unter den Paaren, welche wir untersuchten, befinden sich eimige 
wie NiO-—Al,O, und MnO—AI,O,, welche im hochverdiinnten Zustande 
Phosphore bilden. Der Nickel-Aluminiumoxydphosphor zeigt nach 
der Erregung mit ultraviolettem Lichte z. b. intensiv gelbe Phospho- 
rescenz. Es mag das als ein Beleg dafiir gelten, daB zwischen unseren 
Systemen und den Phosphoren Beziehungen tatsichlich vorhanden sind. 

Bei dem Studium stark verdiinnter Systeme sind uns experimen- 
telle Grenzen gezogen. Wir miissen beachten, daB unsere Methoden, 
mit Gasgleichgewichten Stabilitétsverhaltnisse zu untersuchen, bei 
sehr starker Verfestigung der Schwermetallverbindungen infolge weit- 
vehender Verdiinnung versagen, weil entweder die Grenze der MeBb- 
barkeit erreicht ist oder so unbequem grobe Mengen der festen Stoffe 
erfordert werden, wie sie in der Apparatur gar nicht unterzubringen sind. 

Deshalb mu8 man sich nat den Ergebnissen begniigen, welche 
sich mit Konzentrationen der Schwermetallzusitze oberhalb der 
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experimentell verwendbaren Grenze gewinnen lassen. Da aber die 
Abhangigkeit der Stabilitét und der mit ihnen verkniipften Phino- 
mene von der Verteilung ziemlich gesetzmaBig verliuft, darf man 
ohne Bedenken auf die Sachlage bei sehr feiner Verteilung der Zusiit ze 
schlieBen. Wir sind uns vollkommen dariiber klar, daB unsere Pri- 
parate nicht selbst Phosphore sind, wir meinen aber, daB sie, als 
den Phosphoren nahestehend, in vielen Richtungen Aufklirung uber 
deren chemischen Charakter liefern kénnen. 


Wir sind uns auch dariiber klar, daB die chemischen Reaktionen, 
deren Gleichgewichtslagen wir genau wie friiher bei den Aktivierungs- 
studien messen, nicht mit denen tibereinstimmen, welche das Licht 
auslést. Mit Hilfe der gasférmigen Abbaumittel entziehen wir dem 
festen Bodenkérper Atome, welche an seinem Aufbau beteiligt sind 
— Sauerstoff mit Kohlenoxyd, Schwefel oder Halogen mit Wasser- 
stoff — und uberfihren sie in die Gasphase, wihrend bei der Erregung 
durch Licht die stoffliche Zusammensetzung der Phosphore sich nicht 
andert. Nur Elektronen wechseln bei dieser Kinwirkung ihren Platz. 
Da aber die Haftintensitaét der Elektronen von der Natur der Atome 
und Atomgruppen, ihrer Traiger, abhangig ist, bestehen zahlreiche 
Briicken zwischen den rein chemischen, den elektrochemischen und 
den photochemischen Vorgingen. Unter diesen Briicken wollen wir 
uns die gangbaren aussuchen, um zu einem Standpunkte zu gelangen, 
welcher einen Einblick in den Chemismus der Phosphoreszenzvorgange 
erOfinet. 


Es war natiirlich erwiinscht, gerade die Phosphorensysteme gut 
kennenzulernen, tuber die das meiste Beobachtungsmaterial vorhiegt, 
und die von den Physikern, namentlich von P. LeNARD und seiner 
Schule, vorzugsweise untersucht worden sind. Es sind das die Erd- 
alkalisulfidphosphore mit Schwermetallzusatz, vor allem mit Wismut- 
zusatz. Darum haben wir uns den Mischungen dieser Komponenten, 
den Systemen CaS—bi,$,, SrS5—bi,5, und BaS—bi,5, zugewandt. 
Untersuchungen wtiber Erdalkali-Kupfer-Sulfid-, Erdalkali-Mangan- 
Sulfid-, Erdalkali-Antimon-Sulfid- und Alkali-Silber-Chloridsysteme 
sind bereits im Gange und es ist zu hoffen, daB sie zusammen mit 
unseren alteren Untersuchungen iiber oxydische Systeme einen Fort- 
schritt fiir das wissenschaftliche Verstaéndnis des Phosphorenproblems 
in chemischer Hinsicht bringen werden. 


AuBer Betracht lassen wollen wir zunédchst die Gemuische der 


Grundstoffe mit kleinen Mengen seltener Erden. Diese bilden eine 
14° 
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Sondergruppe, bei welcher die Anwendung von Gleichgewichts- 
messungen Ergebnisse nicht verspricht. Sie sollen spater studiert 
werden. 

Uber die Untersuchungsmethoden und die Bestimmung der Gas- 
gleichgewichte ist in unseren friheren Arbeiten so ausfiihrlich be- 
richtet, daB eine Beschreibung an dieser Stelle unterbleiben kann. 
Besonderheiten, welche sich bei der Messung der H,S—H,- und HCI-H,- 
Gasgemische zeigten, werden naturlich besprochen werden. 


Die Systeme: Bi,S,—Erdalkalisulfide 
(Beobachter: H. Parpun) 


Wir untersuchten die Affinitaten der Wismutsulfidspaltung 
Bi,S, + 3H, <— 2Bi + 3H,S8 


und pruften, in welcher Weise sie durch die Anwesenheit der Sulfide 
CaS, SrS und BaS verschoben werden. Die Erdalkalisulfide wurden 
dabei im UberschuB8 verwandt, um die phasentheoretisch bei einem 
Dreikomponentensystem erforderliche Bodenphasenzahl — drei — 
zu gewahrleisten. Die Mischungen haben wir fraktioniert mit Wasser- 
stoff abgebaut und die nach jeder neuen Wasserstoffaufgabe ein- 
gestellten H,S—H,-Gleichgewichte bestimmt. Wir legten Wert darauf, 
vollkommene Abbaudiagramme zu erhalten. 

Mischungen mit WismutsulfidiiberschuB wurden ebenso studiert: 
ihre Diagramme gestatteten, die Zusammensetzung der Verbindungen, 
welche sich durch Anlagerung des Wismutsulfides an die Erdalkali- 
sulfide bilden, abzulesen. Die Lage der in dem Abbaubilde auf- 
tretenden Phasenspriinge orientiert uns tber diese wichtige Frage. 

Die Temperaturen lagen oberhalb des Wismutschmelzpunktes; 
die Hauptmessungen wurden bei 507° durchgefiihrt. Bei ihnen war 
zu beriicksichtigen, dal die fliissige Metallphase ein von der Tempera- 
tur stark abhingiges Losungsvermégen') fiir bi,S, besitzt. Der 
eutektische Punkt liegt bei 270°. Wir haben es also stets mit emer 
sulfidhaltigen Metallphase zu tun. 

Von experimentellen Hilfsarbeiten sei erwahnt die Darstellung 
der Erdalkalisulfide; wir erhielten sie nach dem Verfahren von 
Scu6NeE*) durch Uberleiten von Schwefelkohlenstoffdampf, mit Stick- 
stoff oder Kohlendioxyd verdiinnt, tiber die Carbonate. Ihre Mischungen 
mit Wismutsulfid gewannen wir durch inniges Zusammenreiben; es 


') A. H. W. Arex, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 386. 
*) E. ScuOne, Pogg. Ann. 112 (1861), 194. 
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gelang uns so, den Verteilungseffekt auszuschalten; er hitte unter 
Umstinden wichtige Tatsachen verdecken kénnen. 

Die Analyse der H,S—H,-Mischungen wurde in einer Apparatur 
vorgenommen, wie sie von R. Scuenck!) und TH. DINGMANN kiirzlich 
beschrieben wurde. Als Absorbens fiir den Schwefelwasserstoff diente 
eine gesiittigte Kaliumhydroxydlésung. Es muBte schnell gearbeitet 
werden, um Reaktionen des Schwefelwasserstoffes mit metallischem 
(Juecksilber, der Sperrfliissigkeit unserer gasanalytischen Apparaturen, 
moéglichst hintanzuhalten. Die Fehler unserer Analysen kénnen 0,3 bis 
(),4°/, betragen. Sie sind somit weniger genau als die Analysen von 
CO,-CO und CH,—H,-Mischungen. 


Die experimentellen Unterlagen fir das Abbaudiagramm des 
reinen Wismutsulfides (Fig. 1) lassen wir in Tabelle 1 tolgen. [Es ist 
schon einmal von H. PELABON?) aufgenommen worden. Wir haben 
die Versuche aber wie- wp 














derholt, weil wir die  [%%5 

Mischungen des Sulfides 40} - = ‘a 

mit den Erdalkalisul- 203 d, 

fiden fir Vergleichs- “ \ 

zwecke unter vollstindig 7} . 

identischen Bedingungen — | 

studieren wollten. |. 
Als Phasen haben ? ae ee Eo: os 

wir neben der H,S—H,- Fig. I 


Atmosphire das _ feste 

Bi,S, und die gesittigte Lésung des Sulfides in fliissigem Metall. Ist 
die Bi,S,-Phase (fest) verschwunden, so verarmt die Metallschmelze 
bei weiterer Behandlung mit Wasserstoff an Sulfid und entsprechend 
sinkt der Gehalt der Atmosphire an Schwefelwasserstoff. Die Sitti- 
gung kann man in dem Schaubilde ablesen. Sie entspricht dem 
Schwefelgehalt des Systems bei dem Kmickpunkte. Die Horizontale 
hért in ihm auf. Zur thermodynamischen Kennzeichnung der Um- 
eniites Bi,S, + 8H, <—™ 2Bi + 3H,S 
wurden die fiir die Horizontale charakteristischen H,S—H,-Werte auch 
noch bei héheren Temperaturen bestimmt. Von diesen Bestimmungen 
wird noch weiter unten die Rede sein. 


1) R. Scuenck u. Tu. Drnemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 1. 
2) H. Pevason, Ann. chim. phys. (7) 25 (1902), 365; ferner (8) 17 (1909), 526. 
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Tabelle 1 


Entschwefelung von reinem Wismutsulfid bei 507° C 











Aufgegebenes _—__Ein- H,S-Gehalt Gesamt- _Rest-°/, 5 v HS 
Nr. Gas _wirkung des Endgases menge d. ent-'im Boden- K = —? 
em® Std. Vol.-°/, zog.Sinmg_ k6érper v Hy 

a) — aage: 0,5159 g 

l 16,62 | 94 77,53 | 18,42 | 15,70 | 3,45 

2 17,32 | i 77,60 —  —- 37,60 | 12,31 | 3,47 

3 18,00 71 78,10 | 57,73 8,46 | 3,57 

4 20,05 70 77,97 | 78,09 4,21 3,54 

5 8,36 | 93 61,84 | 83,10 3,10 

6 11,63 144 29,06 | 87,92 2,01 

7 13,30 | 172 4,60 88,80 1,80 

S 62,57 | 70 0,00 88,80 1,80 
b) Einwaage: 0,5138 g 

l 15,67 | ah 76,43 17,13  =(+416,91 3,24 

2 15,64 | 9 | 77,89 34,56 rs 4 3,52 

3 15,72 | 88 77,80 52,07 - | 3,5 

4 41,77 | 7: 58,26 86,98 2, ia 

5* 21,18 | 63 50,86 87,96 | 1,92 

6 11,97 | 91 16,40 90,76 1,27 

, 14,25 | 93 40,23 — —- 89,56 155 | 

s 14,20 | 70 8,12 91,20 | 117 | 

*) In Nr. 5 und 7 gelangte ein Mischgas mit 46,10°/, H,S zur Anwendung. 

c) Einwaage: 0,4344 g 

l 26,90 61 77,75 29,90 12,71 3,49 

2 20,74 | 49 76,15 52,49 7,54 3,19 

3 7,98 | 66 77,46 61,34 5,35 3,44 

4 5,55 | 2 | 64,04 — —- 66,40 4,04 

5 4,40 68 54,08 | 69,82 3,14 

( 433 | 94 37,20 73,47 2,16 

7 6,25 | 66 19,22 75,18 1,70 

8 17,07 | 92 4,10 76,00 1,47 

9 11,66 | 91 0,68 76,30 1,39 


In den folgenden Tabellen sind die Beobachtungen an Mischungen 
mit ErdalkalisulfidiiberschuB zusammengestellt, und zwar fiir die Ge- 


mische: 


Bi,S, + 19,82 CaS Tab. 2a Bi,S, + 20,05 SrS Tab. 2b 
Bi,S; + 21,03 BaS Tab. 2c 
Bi,S, + 3,28 BaS 


Die graphische Darstellung (Fig. 2) gestattet die Vergleichung 
der einzelnen Systeme. Die Kurve fiir die Calciumsulfidmischung 
laBt sich in ihrem ganzen Verlaufe mit der fiir das reine Bi,S, zur 
Deckung bringen und zeigt uns, daB Calciumsulfid und Wismutsulfid 
in Gegenwart von metallischem Wismut gar nicht aufeimander ein- 


wirken. 








Tabelle 2a 
Entschwefelung von Bi,S, + 19,82 CaS bei 507° C 
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“ID Om Oh 


zx 


CHUIST Rw 


(as 
em? 


13,52 
13,62 
13,42 
10,77 
8,40 
8,24 
7,81 
19,87 


15,61 
16,19 
17,78 
25,53 
22,75 
22,88 
26,75 

8,42 

7,31 





| Aufgegebenes -Ein- 


Std. 


94 
69 
71 
69 
93 


144 
166 


70 


74 
70 
86 
63 
91 
92 
69 
79 
94 


H,S-Gehalt 
wirkung des Endgases menge d. ent- im Boden- 


Vol.-"/, zog. S in mg 


76,68 
77,12 
77,24 
77,60 
66,00 
37,80 

9.80 

O,85 


Einwaage: 


77,41 
77,86 
76,80 
67,93 
62,37 
55,28 
48,78 
17,30 

4,65 


Cesamt- 


Einwaage: 0,3799 g Bi,S, 


14,82 
29, 84 
44,65 
56.59 
64,52 
68,98 
70,06 
70,33 


0,4018 g¢ Bi,S, 


17,28 
35,30 
54,81 
62,79 
68,08 
71,09 
72,07 
74,15 
74,63 


Rest-°), S 


kérper 


15,41 
11,79 


7,89 
4,49 
2.08 
0,68 
0,33 


0,25 


15,05 
10.88 


5,87 
3,65 
2,13 
1,24 
O94 
0.31 
O,17 


In Nr. 4, 5, 6, 7, gelangte ein Mischgas mit 46,10°/, H,S 


Tabelle 2b 


Entschwefelung von Bi,S, + 20,05 SrS bei 507° C 
Einwaage: 0,4393 g Bi,S, 


» HS 


v Hy 


ty 
os 


-—- wt 
- 
al 


~] 


zur Anwendung. 
Durch Riickschwefelung (Aufbau) wurde die Lage der Kurve bestatigt. 








SrHavwukh Wo = 


uo, WN 


-_ 
—*< 


a Aufgegebenes 


(Gas 
em? 


15,85 
15,55 
16,37 
17,04 
14,04 

8,03 

7,21 
17,00 


16,30 
15,79 
18,31 
16,90 
28,95 
36,06 





Ein- 
Std. 


69 
66 
97 


100 


67 
68 
95 
70 


62 
55 
66 
92 
68 
92 


4 0 
Vol.- 0 


_wirkung des Endgases menge d. ent- im Boden- 
zog. S in mg 


(,esamt- 


13,18 
26,11 
39,76 
54,04 
65,73 
72,36 
77,41 
79,95 


Tabelle 2e 


24,39 
23,85 
23,81 
24,66 
24,90 
24,50 


5,68 
11,02 
17,30 
23,26 
33,56 
46,18 


Rest-9/, 5 
kérper 
16,19 


13,57 
10,62 


7,14 
4,41 
2,68 
1,32 


0,62 


Entschwefelung von Bi,S, + 21,03 BaS bei 507° C 
Einwaage: 0,4026 g Bi,S, 


17,54 
16,42 
15,05 
13,73 
11,32 

8,18 


v HS 
v H, 


1,39 
1,39 
1,39 
1,42 
1,40 
1.36 


Durch Riickschwefelung (Aufbau) wurde die Lage der Kurve bestatigt. 


0,322 
0,313 
0,312 
0,327 
0,332 
0,324 
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Tabelle 2c (Fortsetzung) 





Aufgegebenes _LEin- H,S-Gehalt Gesamt- _Rest-°/, 8 » HS 
Nr. Gas wirkung des Endgases menge d. ent-im Boden- K = = 
cm Std. Vol.-°/, zog.Sinmg_ ké6rper v Hy 
7 23,58 65 24,08 54,29 ——s« 6,03 0,317 
8 24,20 92 24,40 62,7 3,70 0,323 
i) 16,42 93 23,17 68,16 2,13 0,301 
10 9,38 70 23,60 71,32 1,21] 0,309 
1] 6,57 64 23,10 73,50 0,55 0,300 
12 6,68 99 11,35 74,57 0,23 
13 6,65 66 3,95 75,02 | 0,09 


Riickschwefelung (Aufbau) bestatigte die Lage der Kurve. 


Entschwefelung von Bi,S, + 3,28 BaS bei 507°C. Einwaage: 0,3504 g Bi,S, 


l 15,86 69 24,65 5,59 17,39 0,327 
2 15,56 66 24,37 10,98 16,08 0,322 


Dagegen reagiert das Schwermetallsulfid mit Strontium- und mit 
Bariumsulfid, und zwar am stirksten mit dem letzten. Die Reaktion 
kommt in elmer starken 


























0. ) 
| % MS | Verlegung der Hori- 
60 OTN zontalen in Richtung 
Spit — n kleinerer Schwefelwas- 
Bip 53 * 20.03 Sr serstoffgehalte der 

40} Gleichgewichtsatmo- 
| ar ST. ~ sphire zum Ausdruck. 
Das Wismutsulfid ist 

gm iG 1? 8 in Gegenwart von Sr5S 





Fig. 2 und gar von BaS durch 

Wasserstoff viel schwie- 

riger zu entschwefeln als das ungemischte Priparat. Calciumsulfid 
iibt eine solehe Schutzwirkung nicht aus. 

An dieser Stelle wollen wir gleich zeigen, wie die Lage der Hori- 
pH,s 
pu, 
diesbeziiglichen Messungen finden sich in Tabelle 3, ihre graphische 
Auswertung in Fig. 3. 


zontalen, wie das Verhiltnis von der Temperatur abhingt. Die 


Zum vollen Verstaindnis der Reaktion zwischen den beiden Sul- 
fiden miissen wir die Natur ihres Produktes kennenlernen; diese 
Kenntnis erlangen wir durch analoge Untersuchungen an Mischungen 
mit uberschiissigem Wismutsulfid. Wir haben eben bereits auf 
diese Moéglichkeiten hingewiesen...Die Ergebnisse sind aus Tabelle 4 
und den Figuren 4 und 5 zu entnehmen. 


‘ 








R. Schenck u. H. Pardun. Untersuchungen iiber die chem. Systeme usw. 217 


Tabelle 3 


Gleichgewichtskonstanten der untersuchten Systeme bei verschied. Temperaturen 





Bi,S, Bi,S, + 19,63 CaS 
. _ Temp. 
Nr. | . wHs ve HLS 
°C °', HS K = °/, H.S ° z 
us v H, a ’ v H, 
l 456 69,23 2,25 70,06 2,34 
2 507 77,49 3,44 77,21 3,39 
3 556 82,88 4,85 83,45 5.04 
4 606 87,26 6,85 87,36 6,91 
5 656 91,35 10,54 91,37 10,61 
Bi,S, + 20,05 SrS.  Bi,S, + 21,03 BaS 
l 456 49,44 0,979 16,89 0,203 
2 507 57,98 1,38 23,83 0.313 
3 556 66,00 1,94 31,87 0,468 
4 606 72,30 2.61 40,26 0.674 
a) 656 | 78,25 3,60 48,53 0,943 
6 706 82,26 4,64 59,99 1,25 


Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus mehreren Einzelversuchen. 


Tabelle 4 
a) Entschwefelung von 3 Bi,S, + 2,25 SrS bei 507° C 
Einwaage: 0,4060 g Bi,S, 





Aufgegeb. _—_Ein- H.S-Gehalt Gesamt- Rest-°, 5 » HS 
Nr. Gas wirkung d. Endgases menge d. ent-im Boden- A = z 
em? Std. Vol.-°/, zog. Sinmg  kérper v Hy 
l 8,28 91 78,05 9,24 16,81 
2 9,93 157 77,14 20,19 14,45 3,37 
3 8,49 70 76,52 29,47 12,34 
4 7,50 96 59,16 35,83 10,84 
5 17,49 70 58,30 50,40 7,19 1.40 
6 17,85 96 58,30 65,28 3,13 1,40 
7 8,56 93 57,26 72,30 1,10 
8* 9,48 64 52,32 73,13 O85 
9* 9,26 73 49,16 73,53 0,7: 
10 24,02 119 6,59 75,80 0,05 


*) In Nr. 8 und 9 gelangte ein Mischgas mit 46,10°/, H,S zur Anwendung. 
Riickschwefelung (Aufbau) bestatigte die Lage der Kurve. 


b) Entschwefelung von 3 Bi,S, + 2,04 BaS bei 507°C 
Einwaage: 0,4280 g Bi,S, 


l 8,59 SS 77,25 9,49 16,87 3,39 
2 8,06 115 77,36 18,4] 15.06 3,41 
7,31 69 76,16 26, 37 13,38 
4 9,25 95 57,50 33,96 11,70 
5 23,61 67 23,36 41.85 9,90 0.305 
6 41,67 95 23,30 55,09 6,70 0,304 
7 41,57 93 23,79 69,23 3,02 0,312 
8 31,75 62 19,43 78,03 0,59 
9; 9,22 70 4,83 | 78,66 0.41 

10 8,20 191 1,23 | 78,81 0,36 


Riickschwefelung (Aufbau) bestatigte die Lage der Kurve. 





918 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


Aus den Beobachtungen leitet sich als einfaches Ergebnis ab, 
daB zwischen den sulfidischen Bodenkérpern sich die beiden Re- 


aktionen Bi,5, + SrS = Sr(Bi,8,) 
und Bi,S, + BaS = Ba(Bi,S,) 


abgespielt haben. Es handelt sich dabei um komplexe Salze; Analoga 
zu ihnen finden sich in der Natur unter den Mineralien. Der Emplektit 
Cu,Bi,8, und der Plenargyrit Ag,Bi,S, 






































| gehoren hierher, deren Formeln wir auch 
bg Cubis, und Agbis, schreiben kénnten. 
~ Alkalisalze von der Zusammensetzung 
"7 K(BiS,) und Na(BiS,) hat schon im 
100 
Al % MoS 
60 —o . 
ra 60 \. e 
3Bin5,* 225575 
40} 
fz ; 
eee © SB Ss * 204 BaS 
0 4 4 rl 0 ~ aul 4 . ‘ ‘ 
400 =500 = 600 700 °C 16 12 8 $ %S 0 
Fig. 3 Fig. 4 


Jahre 1869 R. Scunerper!) dargestellt. Diese Verbindungen ent- 
halten simtlich das zweiwertige Ion (Bi,S,) oder einwertige Anion 
(BiS,), auf das wir kiinftig unser besonderes Augenmerk zu richten 
haben. Seine Bestindigkeit ist nach unseren Ergebnissen von der 
Natur des mit ihm verbundenen Kations abhingig. Es handelt sich 
um ein dissoziables Anion, und es bestehen Gleichgewichte 

S’’+ Bi,S, <—™ (Bi,S,)”’. 

In Gegenwart von Ca’’-Ionen ist es vollig nach links, in Gegenwart 
von Ba’’-lonen weitgehend, aber nicht véllig, nach rechts verschoben. 
Aus Fig. 2 kénnen wir das entnehmen. Die Bariumverbindung ko- 
existiert mit einer Metallphase, welche noch 0,3°/, Schwefel in Form 
von Bi,S, enthalt, auch wenn iiberschiissiges BaS als Phase zugegen 
ist; bei der Strontiumverbindung ist die entsprechende Schwefel- 
konzentration der fliissigen Metallphase héher, némlich 1,4. Das 
Wismutsulfid allein lést sich in dem Metall bei 507° mit 3,3°/, Schwefel- 
gehalt der Schmelze. Denselben Wert findet man bei Anwesenheit 


') R. Scunerper, Pogg. Ann, 136 (1869), 464 und 188 (1869), 309. 
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der CaS-Phase. Daraus folgt, daB reine Wismutschmelze aus den 
Verbindungen Ba(Bi,$,) und Sr(Bi,5,) Wismutsulfid herauslést, bis 
es die erwihnten Gleichgewichtskonzentrationen erreicht hat, unter 
Freimachung von BaS bzw. SrS als Phasen. Umgekehrt vermag 
man sulfidreiche Wismutschmelzen mit Strontium- und noch besser 
mit Bariumsulfid — immer bis zur Gleichgewichtskonzentration 

zu entschwefeln, was nicht nur theoretische, sondern auch prak- 
tisch metallurgische Bedeutung hat. 

Mit einigen Worten miissen wir noch auf die Koexistenzverhilt- 
nisse der mdéglchen Bodenphasen bei den Erdalkalisulfiden mit 
Schwefelwismut und  Wismut- 
schmelze eingehen. Die beiden Fille 
a) und b) sind durch durch die fol- 
genden Schemata  charakterisiert. MeS | Bi CaS | BS, 
Mit Sicherheit ist der Fall a) bei 
dem Strontium- und Bariumsystem AN iN 
verwirklicht, Fall b) wahrscheinlich B23 p 

4 7 
Fig. 5 











beim Calcium. 

Bei tiefen Temperaturen kénnen 
auch beim Calcium die Verhiltnisse wie im Falle a) liegen; aller- 
dings miiBte dann zwischen Zimmertemperatur und 507° ein Um- 
wandlungspunkt liegen. 


Thermochemisches 


Unsere Beobachtungsdaten geben uns die Modéglichkeit, die 
Bildungswirmen der Thiobismutite zu berechnen. Der Rechnung 
legen wir die folgenden Gleichungen zugrunde. 

1. 2Bi+ 3H,S = Bi,$, + 3H, + 4. 

2. 2Bi+ SrS + 3H,S = Sr(Bi,§,) + 3H, + q. 

3. 2Bi-+ BaS + 3H,S = Ba(Bi,5,) + 3H, + qs. 


Durch Kombination von 1. und 2. bzw. von 1. und 38. erhalten wir 


Sr(Bi,S,) = Bi,S, + SrS + q, — q- 
Ba(Bi,8,) = Bi,S, + BaS + q, — qs- 


Die Differenzen q, — q. und q, — q, folgen durch Subtraktion 
der folgenden Gleichgewichtsbeziehungen, in denen k,, k, und k, die 


‘ 


pH,s 
pH, 


507° = 780° abs. wurden die folgenden Werte beobachtet. 


Verhaltnisse in den Gleichgewichtsatmosphiren bedeuten. Fir 


k,=3,44, ke=1,40, ky, =0,32. 
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Die Gleichungen lauten: 


q, == 3°4,571-780 log k, + 4 
qo = 3-4,571-780 log kg + 4 
3 = 3°4,571-780 log ky + 4 


Die Einsetzung der Zahlenwerte ergibt 


dy — 4g = 4178 cal fir Sr(Bi,5,) , 
Jo q3 —= 13350 eal fiir Ba(bi,5,) ; 


Zu den eben errechneten Bildungswarmen fiihrt noch ein zweiter 
Weg. Auf 58.218 haben wir bereits darauf hingewiesen, dab die 
Wismutschmelze, die in allen drei Systemen als Bodenphase auf- 
tritt, Wismutsulfid gelést enthalt; die Konzentrationen sind natiirlich 
in den Systemen 1., 2. und 3. voneinander verschieden. Die Schwefel- 
prozente sind 

c,=3,8%,, Co=1,4%,  cy=0,8%. 


Sie stellen gewissermaben die Schwefellésungstension bzw. die 
Losungstension des bi,5, der drei Systeme, also ebenfalls Gleich- 
vewichtsgrében, dar. Wir erhalten parallel unseren friiheren An- 
satzen: 

dy — Je = 3°4,571-780 (log c, — log c,) = 3981 cal fiir Sr(Bi,8,) , 
und 
Jo — 3 = 3-4,571-780 (log c, — log c;) = 11140 eal fiir Ba(Bi,§,) . 


Die Messungen der Gasgleichgewichte sind genauer als die der 
Loslichkeiten des Wismutsulfides in der Metallschmelze. Wir sehen 
aber, wie nahe die Werte eiander stehen. Fiir das komplexe Stron- 
tiumsalz erhielten wir 4173 gegen 3981 cal, fiir das entsprechende 
Bariumsalz 13380 gegen 11140 eal. 

Vergleicht man die k- und die c-Werte miteinander, so erkennt 
man deren nahe Proportionalitat 


Ky 2 kg: Kg Cy: Cg Cg, 
3.44: 1,40: 0,32 ~ 3,38:1,4:0,3. 


Die Bildungswiarme des Calciumthiobismutites lieB sich nicht 
berechnen, weil Caleciumsulfid die Reduktion des Wismutsulfides 
nicht beeinfluBbt. Diese Warmeténung kénnte zufalliig den Wert 
Null haben. Andererseits wire es nicht ausgeschlossen, daB die 
komplexe Calciumverbindung endotherm ist. Im letzteren Falle 
kénnte sie nur mit tberséttigten Loésungen von Bi,5, im flissigen 
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Metall koexistieren und wirde normalerweise nicht stabil sein, 
sondern freiwillig in ihre Komponenten zerfallen. 

Die thermochemischen Erérterungen waren notwendig, um das 
Fundament zu dem Aufbau eimer Arbeitshypothese fir den Che- 
mismus der Erdalkali—Wismutphosphore und der ihnen verwandten 
Systeme zu gewinnen. 


Die Arbeit wurde uns wieder ermdglicht durch die grobziigige 
Unterstiitzung, welche die Metallforsehung, aus der sich dieses 
Sondergebiet entwickelt hat, durch die Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft erfuhr. Wir gedenken ihrer in Dankbarkeit. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wil- 
helms-Universitat, den 25. Januar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1933. 
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Die Bildungswarme von SiF,, CF, und SiC 


Von H. v. WARTENBERG und R. Scut'trE 
Mit einer Figur im Text 


$1. Die Bildungswarme des SiC mub von ahnlicher GréBen- 
ordnung sein wie die der C—C-Bindung im Diamant. Von dieser hat 
Fasans!) gezeigt, daB sie gleich der aliphatischen C—C-Bindung etwa 
70—75 keal betragt, d.h. etwa die Halfte der Verdampfungswairme 
des C. Die Verdampfungswirme des $i betragt nun nach Rurr und 
KonscHACK®) 82 keal. Die des SiC ist nicht bekannt, da das SiC nach 
denselben Autoren nur unter partiellem Zerfall verdampft, ist aber 
den Dampfdrucken entsprechend von derselben GréBenordnung wie 
die des Si. Man darf also fiir die Si-C-Bindung der GréBenordnung 
nach 80—40 keal erwarten, eine Zahl, die durch die Berechnung von 
Rurr und KonscHack aus der sehr schwierigen Messung der Disso- 
ziationsgréBbe von SiC mit 25 keal gestiitzt wird, waihrend eine alte 
Bestimmung von Mrxtrer von 2 keal sicher falsch ist. Zur direkten 
Bestimmung empfahl sich durch die leichte Umsetzung des sonst 
schwer angreifbaren SiC die vergleichende Fluorierung von SiC, Si 
und C, wobei allerdings zwei Fehler in Kauf genommen werden muBten. 
Kinmal kommt die gesuchte Bildungswirme nur als Differenz groBer 
Zahlen heraus und zweitens kénnen bei der Fluorierung von C un- 
erwinschte komplizierte C-Fluoride auftreten.*) 

§ 2. Die Ausgangsprodukte muBten erst gereinigt oder rein her- 
gestellt werden. Als Carborundum wurde ein hellgriines Pulver 
(0O.2—0,3 mm) von KaHLBAUM genommen, das solange mit einem 
Gemisch von Methylenjodid und Benzol geschlammt wurde, bis die 
leichteren Korner (SiC spez. Gew. 3,12) bei mikroskopischer Be- 
trachtung vollig verschwunden waren. Zur Analyse wurde nun der 
Si-Gehalt bestimmt, indem das SiC mit K,CO, im Platintiegel bei 
1100° in einem kleinen Heraeusofen aufgeschlossen wurde. Dieser 


') K. Fagans, Ber. 56 (1922), 2829. 
2) O. Rurr u. M. Konscnack, Z.~-Elektrochem. 32 (1926), 522. 
5) O. Rurr u. R. Ker, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249. 

















H. v. Wartenberg u. R. Schiitte. Bildungswirme von SiF,, CF, und SiC 293 


AufschluB geht bei 1000° noch nicht vor sich, bei 1100° aber leicht 
in etwa 15 Minuten. Der Tiegeldeckel wurde durch einen zwischen- 
gelegten Pt-Draht etwas geliftet, um der Luft zur Verbrennung des 
entstehenden CO Zutritt zu gewihren. Der Pt-Tiegel nahm bei der 
Operation um 0,5 mg ab. Das Si0, wurde dann in iiblicher Weise 
bestimmt. TiO, lieB8 sich nur in gerade noch durch Gelbfirbung mit 
H,O, erkennbaren Spuren nachweisen. Fe war weniger als 0,05°/, 
vorhanden, Ca gar nicht. Die SiO,-Menge gab, auf SiC berechnet, 
99,8°/, Gehalt, was angesichts der tbrigen Fehlerquellen bei der 
Kalorimetrie geniigte. Das SiC reagierte nicht von selbst mit F,,. 
Durch ein hineingestecktes Stiickchen Si konnte aber die Reaktion 
leicht in Gang gesetzt werden. 

Das Si wurde, um es moglichst eisenfrei zu erhalten, nach Vicou- 
REUX durch Eintragen grobstiickigen Reinstaluminiums in geschmol- 
zenes K,Sil’, gewonnen. Dieses wurde zur Befreiung von Fe in miBig 
verdiinnte HCl eingeriihrt und durch Dekantieren gewaschen. Der 
hessische Tiegel wurde innen mit einer Schicht von reinem gepulverten 
Korund ausgeschmiert. Der Al-Regulus wurde in HCl gelést und das 
Si mit HF gewaschen. Zur Analyse wurde das $i im vollig luftfreien 
Cl,-Strom erhitzt, wobei 0,42°/, SiO, zuriickblieben, um welche 
spiter das Si-Gewicht korrigiert wurde. Zur Kisenbestimmung wurde 
in HNO, + HF gelést, mit H,5O, eimgedampft und in wublicher 
Weise der Fe-Gehalt zu 0,11°/, titriert. 

Als Kohle diente zuerst praktisch reimer Achesongraphit oder 
B-Graphit. Dieser gab regelmaéBig Fluorierungswirmen von 157 bis 
193 keal/Mol. Es zeigte sich aber, da beim Erhitzen des unvereinigt 
gebliebenen Restes von Graphit auf etwa 200-—-300° 8°, von ihm 
verschwanden, dab also sehr schwer fliichtige Fluoride neben dem 
CF, entstanden und unter Warmeentwicklung absorbiert waren. Der 
Graphit wurde daher aufgegeben und der von Rurr und Krim emp- 
fohlene ,,Norit‘‘, eine aktivierte Holzkohle, verwandt. Diese wurde 
erst mit HE abgeraucht und leicht gegliiht. Sie enthielt so 0,20°/, 
Asche, die praktisch nur aus CaF, bestand und somit nichts schadete. 
Bei ihrer Verwendung tritt nach Rurr und Keim die Bildung héherer 
Fluoride zuriick, schon bei etwa Zimmertemperatur, erst recht also 
beim Aufgliihen einer kleinen Kohlenmenge in einem UberschuB an 
Fluor. Wegen der starken Adsorptionsfihigkeit mufte naturlich 
darauf geachtet werden, dab sie unmittelbar vor dem Versuch im 
Tiegelchen selbst gegliiht und nach dem Erkalten im Exsikkator 
gewogen wurde. Vor dem Graphit hatte sie den Vorteil, direkt mut 
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I’, zu reagieren, wahrend ersterer mit Si initiiert werden muBte. 
Nach W. A. Rorn hat Holzkohle pro Gramm eine Verbrennungswairme 
von etwa 8050, Graphit von 7850 cal. Fir die iibliche Formulierung 
von Wirmeténungen mit Graphit als Ausgangssubstanz sind also 
pro Atomgewicht 2,4 keal von den mit Holzkohle gefundenen Fluo- 
rierungswirmen abzuziehen. Die durch die Undefiniertheit der ,,Holz- 
kohle** hereingebrachte Unsicherheit ist sicher kleiner als die anderen 
Fehler. 

$3. Zur Entwicklung des Fluors diente ein Apparat nach Mryer 
und Sanpow') mit geschmolzenem KHF, als Elektrolyt und Graphit 
als Anode, so daB das F, sicher O,-frei ist, wie bei friiheren 
Messungen der HF-Bildungswirme wiederholt festgestellt war. Das 
nad entwickelte Gas, durch Ausfrieren mit fester 
‘ CO, von HF befreit, konnte durch Bronze- 
hihne entweder in den Abzug oder die 
Reaktionsapparatur geleitet werden. Diese 
bestand aus einem Platinrohr nach Fig. 1 
(‘/, nat. GréBe) mit hart aufgelétetem 
Kupferflansch, der mit eimem aufgeschlif- 
fenen Kupferdeckel verschlossen werden 
konnte. An diesem Deckel hing ein das 
Rohr fast ausfiillender Pt-Hohlkérper (zur 
Krsparung von F,) und daran ein Pt-Tiegel, 
der innen mit mit Stairkekleister angeriihrtem 
FluBspatpulver ausgekleidet und ausgegliiht 























war. In diesen wurden die Pulver hinein- 
cewogen, der Tiegel angehangt und durch 
) 5 ’ 5 5 © 

den Deckel sauerstofffreier Stickstoff?), mut 
P.O; getrocknet, durchgeleitet. Die Abgase 
strémten in den Abzug. Der Platinapparat 
Fig. 1 stand in einem wie iiblich zusammengestell- 





ten Kalorimeter, dessen Wasserwert dauernd 
elektrisch mit Hilfe eines Silbercoulometers*®) bestimmt wurde mit einem 
eintauchenden Manganindrahtheizer. Bei erreichter Gangkonstanz 
wurde das Platinventil*) zum Fluorstrom gedffnet, der Stickstoffstrom 
abgestellt, worauf die Reaktion in Gang kam, wie das Steigen des 


') F. Meyer u. W. Sannow, Ber. 54 (1921), 759. 
*) H. v. Warrenserc, Z. Elektrochem. 36 (1930), 295. 
*) H. v. Warrenpere u. H. Scnirza, Z. Elektrochem, 36 (1930), 256. 


*) H. v. WarTenperc u, K. Hantscn, Z. phys. Chem. A. 161 (1932), 465. 
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Thermometers zeigte. Das Tempo der Reaktion wurde durch die 
pro Minute einstrémende F,-Menge bestimmt. Z.B. wurden in 
15 Minuten rund 100 mg/C in CF, verwandelt, was 27 cm/min F, 
entspricht, wahrend die Stromstirke 5 A im Fluorapparat theoretisch 
35 em’/min erzeugte. Die Ziindung des von selbst nicht reagierenden 
SiC wurde durch einen gewogenen Splitter Si herbeigefiihrt, dessen 
Fluorierungswiérme abgezogen wurde. Nach Beendigung des Ver- 
suches wurde wieder N, durchgeleitet und schlieBlich der Tiegel 
guruckgewogen. Nur bei der Kohle blieb ein weifer, lockerer Riick- 
stand (CaF) neben unvereinigter Kohle, wihrend Si und SiC meist 
restlos verschwunden waren. Bei Kohle wurden die Abgase durch 
eine mit fester CO, gekihlte Glasréhre geleitet, wobei aber keine 
Spur von Niederschligen (aus héheren C-Fluoriden) sich zeigte, was 
bei den geringen C-Mengen allerdings noch nicht beweisend fiir 
ihre vollige Abwesenheit ist. 


§ 4. Die Resultate sind in folgenden Tabellen wiedergegeben: 














Si 

Wasser- Gang- as ‘ —* 
wart At korr. basseltiion mg Si cal keal/Mol 
2278 0,8334 0,0104 147,6 1898 361,3 
2278 0.8343 0,0033 147,6 1900 361,8 
2278 0.8256 0),0296 148,8 1880 355,0 
2278 0.8327 0.0187 146.8 1897 363,0 
2278 0.8069 0,0419 144,0 1838 358.7 
2194 0,7952 0,0022 134,6 1745 363,7 
2194 0.7755 0.0205 132,6 1702 360.7 
2206 0,6194 0,0056 108,0 1367 355.7 
2206 0,7079 0,0241 122,6 1562 358,0 
2206 0.7251 0,0319 125,8 1600 356,8 
2206 0,7303 0,007 125,0 1611 362.2 

Mittel: 359,7 4+ 2,6 
C (Norit) 

Wasser- Gang- Cr | 4 px 
cme At korr. ee. mg ( cal keal/Mol 
2153 | 0.3595 0,0455 55,4 774 167,6 
2153 | 0,3943 0.0157 62,7 S40 162.5 
2153 0,3459 0,0151 53.4 745 1673 
2153 — | —Ss«éO, 4112 0.0038 64.0 S85 166.0 
2274 | 0O4341 0.0439 74,0 987 160.1 
2233 | 0,4404 0,0416 71,4 ON4 165.4 
2233 «| =(0,3614 0,0456 58,0 807 167,1 
2233 0,3947 0,0163 64,4 881 | 1643 
2233 0,4816 0,0284 78,6 L075 164,3 

Mittel: 165,041,5 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 
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SiC 
Waeser-| 4s Korr:|, G808- | mg SiC] mg Si | cal Si | cal SiC | keal/Mol 
wert ‘ korrektion “8 & | 
2206 0,6901 0,003 1 121,22 2,58 33,1 1489,9 492.8 
2206 0,6847 0,0407 121,81 1,79 22,9  # 1487,1 489,7 
2206 «00,6608 0,0358 117,02 | 2,38 30,5 | 1426,6 488,9 
2206 =: 07251 0.0471 128,62 198 | 254 1574,6 490,9 
2194 = 0.8787 0,0137 | 148,83 7,77 | 99,8 1828,2 492,23 
2194 0.7910 0,0050 = 137,82 | 3,78 | 48,5 1687,5 491,0 
2194 0,8450 0,0250 | 141,44 | 9,96 128, 1725,9 489,3 
2180 0,8271 0,0299 145,52 4,38 | 563 1747,7 492.5 
2180 0.8594 0,1514 149,82 | 2,78 35,7 1838,2 491,9 
2180 0.7802 0,0898 | 135,32 | 3,98 | 51,0 | 1650,0 489,0 
2200 + 0,5989 0.0211 10242 4,18 | 53,6 | 12635 494.6 
Mittel : # 491,34 1,5 
Wir haben also erhalten: 
Si,; + 2F, = SiF,,,, + $59,7 + 2,6 


CHolzkohle 7 2F, _ CF gous 7 165,0 1,5 
SiC + 4F, = CF,+ Sif, + 491,38 + 1,5 

Der erste dieser Werte stimmt gut mit dem alten, durch Hydro- 
lyse von Sik, unter Beriicksichtigung der richtigen HF-Bildungs- 
wirme bestimmten!) Wert 360,2 twberein. 

Der zweite bedarf méglicherweise einer Korrektur, wenn sich 
hdhere C-Fluoride gebildet haben sollten. Diese wiirden eine kleinere 
Warmemenge entwickeln pro C. Die wahre CF,-Bildungswirme wiirde 
also gréBer sein. Glicklicherweise macht eine bestimmte prozentuale 
Ungenauigkeit bei diesem kleinsten der drei Werte auf das Endresultat 
am wenigsten aus. 

Fiir die Bildungswirme des SiC folgt aus den obigen Zahlen 
359,7 + 165 —491,3 = 33,4 + 5,6 oder unter Beriicksichtigung der 
Umwandlungswirme Graphit —» Holzkohle (§ 2): 

Si, + Cg,= SiC + 31,0 + 6 keal. 
Zusammenfassung 

1. Durch Vereinigung der Elemente wurden folgende Warme- 
tOnungen bestimmt: 

Si,. + 2F, = SiF, + 360 + 8 
Cq-+ 2F, = CF, + 162 + 2 

2. Durch Messung der Fluorierungswaérme von SiC konnte die 

Bildungswirme des letzteren abgeleitet werden: 
Si,, + Cg, = SiC + 31 + 6. 


') H. v. Warrenperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 328. 


Danzig, Anorganisch-Chemisches Institut der Techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30, Januar 1933. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XI. 


Vorgange, bei welchen sich Cadmiumsalze beteiligen 
Von Z. KaARAOGLANOV und B. SAGoRTSCHEV 


Die folgenden Untersuchungen haben wir mit Lésungen von 
CdBr,, CdCl, und CdSO, ausgefiihrt, und zwar nach demselben 
Verfahren, das wir bei unseren friiheren ahnlichen Untersuchungen 
angewandt haben.') Die Zusammensetzung der Niederschlige be- 
rechneten wir aus der Zusammensetzung der iiberstehenden Lésungen, 
wobei von der Annahme ausgegangen wurde, dab die Menge der 
gefallten schwerldslichen Cadmiumverbindung dquivalent dem zu- 
gesetzten Fallungsmittel ist. Die Menge des Cadmiums wurde als 
CdO, diejenige der Schwefelsiure als BaSO,, und die Menge der 
Halogenionen als AgX gewichtsanalytisch bestimmt. 


1. Versuche mit CdBr, 
A. Fallung von CdBr, mit Na,S 


Fur diese Versuche haben wir 0,2822 n-Cdbr,-, 0,2626 n-Na,5-, 
3 n-CH,COOH-, n-HBr- und n-NH,Br-Lésungen angewandt. Da uns 
vorliufige Versuche gezeigt haben, daB das CdS die Neigung zeigt, 
aus verhaltnismafBig konzentrierten Lésungen sich leicht zu pepti- 
sieren, so haben wir die definitiven Versuche mit verdiinnteren 
Loésungen ausgefihrt. 

a) 49,05 em® CdBr, + 10 em® CH,COOH -+- 174,55 em* H,O 
fillten wir rasch und bei Zimmertemperatur mit 26,4 cm*® Na,S. 
Bei dieser Versuchsreihe ist das Verhiéltnis CdBr,: Na,S = 2:1. 
Die Menge des Na,S entspricht 0,5 g CdS. Die Versuche ergaben, 
daB der Niederschlag Cdbr, enthalt, dessen Menge fiir 1 g CdS nach 
10 Minuten 0,1336 g, nach 1 Stunde 0,1468 g und nach 24 Stunden 
0,2066 g ist. — Ahnliche Versuche haben noch folgendes gezeigt: 
1. Wenn unter sonst gleichen Bedingungen die Fallung in Gegen- 
wart von 10 cm* NH,Br-Lésung oder 10 cm* HBr-Lésung durch- 
gefiihrt wird, so verlauft der Fallungsvorgang in groBben Zugen auf 

1) Z. KARAOGLANOV u. B. SAGORTSCHEV, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 268, 


15* 
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dieselbe Weise und 2. Der Verlauf des Vorganges hingt nicht wesentlich 
davon ab, ob die Fallung rasch oder tropfenweise ausgefiihrt wird, 
ob nach dem Fallen das Gemisch ruhig stehengelassen oder geriihrt 
wird, ob CdBr, mit Na,S oder in umgekehrter Reihenfolge gefallt 
wird und ob das molekulare Verhiltmis CdBr,: Na,S = 2:1 oder 
4:1 ist. 

b) 49,05 em® CdBr, + 10 em? CH,COOH + 147,42 em* H,O 
fillten wir mit 52,80 cm® NaS. Es wurde bei dieser Versuchsreihe 
gefunden, daf der Niederschlag nach 10 Minuten aus 0,9623 g CdS 
und 9,0694 g CdBr,, nach 1 Stunde aus 0,9700 g CdS und 0,0565 g 
CdBr, und nach 24 Stunden aus 0,9768 g CdS und 0,0437 g CdBr, 
besteht. Es folgt daraus, daB, wenn das Verhaltnis CdBr,: Na,S=1: 1 
ist, der Niederschlag ebenfalls CdBr,-haltig ist. Seme Menge ist 
aber erheblich geringer und nimmt im Laufe der Zeit ab. 

c) Wir untersuchten noch, ob reines CdS die Neigung hat, 
sich mit CdBr, zu verbinden. Fiir diesen Zweck haben wir 0,5 g 
frisch gefilltes CdS mit 49,05 em® CdBr,-Lésung vermischt, bis 
250 cm* verdiinnt und nach 7 Tagen weiter untersucht. Es wurde 
gefunden, daB 1 g CdS 0,1568 g CdBr, bindet. Im Vergleich mit 
den voranstehenden Versuchen zeigen diese und andere Angaben, 
daB die Faihigkeit des CdS, sich mit CdBr, zu verbinden, gréBer im 
Entstehungszustand ist. 


b. Fallung von CdBr, mit K,CO, 


Fir diese Versuche haben wir 0,2822 n-CdBr,- und 0,1996 
n-K,CO,-Lésung benutzt. Bei einer Versuchsrethe haben wir 41,10 cm? 
CdBr, + 189,85 em? H,O rasch und bei gewohnlicher Temperatur 
mit 29,05 em® K,CO, gefaillt. Es wurde gefunden, daB 1 g CdCO, 
nach 80 Minuten 0,0048 g, nach 90 Minuten 0,0086 g¢ und nach 
24 Stunden 0,0066 g CdBr, enthalt. — Bei diesen Versuchen war 
das Verhiltmis CdBr,: K,CO, = 2:1. Andere Versuche, bei welchen 
dasselbe Verhaltnis 4:1 war, haben gezeigt, da die Menge des 
Cadmiumbromids im Niederschlage ebenfalls gering ist und beim 
Stehen in der Fliissigkeit, woraus er entstanden ist, nicht regelmaBig 
veriindert wird. 


C, Faéllung von CdBr, mit Natriumoxalat 


Systematische Untersuchungen iiber den Verlauf dieses Vor- 
ganges ergaben, daB er nicht von sekundiren Fallungsvorgiingen 
begleitet wird, unabhingig davon, ob die Fallung aus neutralen 
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oder aus sauren Lésungen ausgefiihrt wird, ob der Niederschlag 
sofort oder nach 24 Stunden untersucht wird und ob das Verhiltnis 
CdBr,: Na,C,O, = 2:1 oder 4:1 ist usw. 


ll. Versuche mit CdCl, 
wurden genau auf dieselbe Weise ausgefiihrt wie die Versuche mit 
CdBr,. Sie ergaben: 1. Beim Fallen von CdCl, mit Na,S oder K,CO, 
ist die Menge des CdCl, im Niederschlage ungefihr aiquivalent der 
Menge des CdBr, von den entsprechenden Versuchen, bei welchen 
CdBr, mit Na,S oder K,CO, gefallt wurde und 2. beim Fallen von 
CdCl, mit Na,C,O, enthalt der Niederschlag keine sekundiren 
Produkte. 

lll. Versuche mit CdSO, 


Fir diese Versuche haben wir angewandt: 0,2788 n-CdSQO,, 
0,2575 n-Na,$, n-H,SO,, 3n-CH,COOH, 0,1996 n-K,CO, und 
(,2033 n-Na,C,0,. Bei einer Versuchsreihe haben wir 49,66 em* CdSO, 
+ 10 em? CH,COOH + 173,47 cm? H,O mit 26,87 cm* Na,5S_ ge- 
fallt. Ks wurde gefunden, dab 1 g CdS etwa 0,067 g CdSO, enthalt, 
abgesehen davon, ob der Niederschlag nach 5 Minuten, nach 1 Stunde 
oder nach 24 Stunden filtriert wurde. 

Ahnliche Resultate wurden erhalten, als wir in Gegenwart von 
10 em® H,SO, fallten. Als wir aber 24,83 em*® CdSO, +- 10 em® H,SO, 
+ 198,30 cm® H,O mit 30 cm? Na,5 fillten, ergaben die Versuche, 
daB 1g CdS nach 5 Minuten 0,0456 g, nach 1 Stunde 0,0342 g, 
und nach 24 Stunden 0,0214 ¢ CdSO, enthalt. Hier ist das Ver- 
haltnis CdSO,: NaS =1:1,12. Bei diesen Versuchsbedingungen 
ist also die Menge des CdSO, im Niederschlage verhialtnismibig 
gering, und sie nimmt im Laufe der Zeit ab. 

Zur Untersuchung der Reaktion zwischen CdSO, und K,CO, 
haben wir folgende Versuche ausgefiihrt: 








Fallungslésung Fallungsmittel Verhiltnis lg CdCO, 
Nr. Ts ay , . 
CdSO H,O K,CO, “won .©rr enthalt g 
in cm® in cm? in cm® CaSO, : K,C0, CdSO, 
l 41,61 | 59,34 29,05 2:1 0.0914 
2 41,61 189,34 29,05 2:1 0,0554 
3 41,61 | 449,34 29,05 2:1 0,0382 
4 20,81 181,09 58,10 1:2 0,0126 
5 20,81 | 207,20 32,00 1: 1,1 0,0196 
6 41,61 189,34 29,05 2:1 0.0664 
7 41,61 189,34 29,05 2:1 0,0464 
8 41,61 203,87 14,52 4:1] 0,0764 
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Bei den Versuchen 1, 2 und 3 wurden die Niederschlige gleich 
nach dem Fallen filtriert. Ihre Resultate zeigen, daB die Cadmium- 
sulfatmenge im Niederschlage mit der Verdiinnung der Fallungs- 
losung abnimmt. — Bei dem Versuch 4 ist das Verhiltnis CdSO,: 
K,CO, = 1:2 und bei dem Versuch 5 — 1:1,1. Es folgt aus den 
entsprechenden Angaben, daB die Menge des CdSO, im Niederschlage 
viel geringer ist. Gr6éBer ist aber die Cadmiumsulfatmenge, wenn 
das Verhialtmis CdSO,: K,CO, = 4:1 (vgl. Versuch 8). — Bei dem 
Versuch 6 haben wir nach dem Zusammenbringen der Lésungen 
eine Stunde geriihrt und bei dem Versuch 7 haben wir nach dem 
Fallen 7 Tage ruhig stehen gelassen. Es ergibt sich aus ihren Resul- 
taten, da die CdSO,-Menge im Niederschlage nicht wesentlich 
davon abhiingt, wie lange der Niederschlag in der Fliissigkeit ver- 
bleibt, woraus er entstanden ist. 


IV. Allgemeine Schliisse 


Die meisten Cadmiumsalze sind schwache Elektrolyte.!) Sie 
zeigen auBerdem die Neigung, Autokomplexe zu bilden.*) Hiervon 
ausgehend ist zu schlieBen, daB beim Fallen von gewissen Cadmium- 
salzen giinstige Bedingungen fiir den Verlauf von sekundaéren Vor- 
giingen vorhanden sind. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
bestiitigen diese SchluBfolgerung. Uber die Natur der sekundiaren 
Vorgiinge orientiert uns das Folgende. 

Die ‘l'atsachen, welche beim Fallen von CdBr, oder CdCl, mit 
Na,S festgestellt wurden, fiihren zu dem Schlu8, daB hier die 
sekundéren Fillungsprodukte hauptsichlich aus CdS und CdX, 
gebildet werden.%) Die dadurch zustande kommenden Verbindungen 
haben wahrscheinlich die Zusammensetzung CdS-CdX,. In diesem 
Sinne sprechen die Untersuchungen von H. Rernscu‘), A. C. Eczrron 
und F. V. Ravergu®) und A. Naumann.®) Mit der Behauptung von 

') G. Tammany, Z. phys. Chem. 2 (1888), 45; A. A. Noygs, Z. phys. Chem. 
9 (1892), 603; H.C. Jones, Z. phys. Chem. 11 (1893), 529; A. GUNTHER- 
Scuunze, Z. Elektrochem. 28 (1922), 85 u. 387. 

*) H.C. Jones u. Fr. H. German, Z. phys. Chem. 49 (1904), 385; 
A. Apeca u. G. BopLAnper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453; C. BLoMBERG, 
Z. anorg. Chem, 91 (1915), 248; F. J. WersHoven, Z. phys. Chem. 5 (1890), 481; 


LABEDINSKI, Z. Elektrochem. 10 (1904), 77. 
8) In diesem Sinne spricht auch die Tatsache, daB reines CdS Cadmium- 


halogenide bindet. 
*) H. Reryscu, H. pr. Pharm. 13 (1846), 72. 
*) A.C. Eaerton u. F. V. Raveresu, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 3019. 
®) A. Naumann, Ber. 37 (1904), 4328; 48 (1910), 313; 47 (1914), 1369. 
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H. B. Weiser und E. J. Durnam’), daB die Eigenschaft, von CdS 
Cadmiumchlorid zu binden, auf Adsorption zuriickzufiihren sei 
stimmen die Tatsachen der vorliegenden Arbeit nicht iiberein. 
Die Verbindungen von dem Typus CdS-CdX, sind unbestindig. 
Infolgedessen stellte sich bei den Bedingungen unserer Versuche 
zwischen dem Niederschlag und dem sich in der Lésung befindlichen 
CdX, ein Gleichgewicht ein, dessen Zustand von der Konzentration 
des CdX,, nicht aber wesentlich davon abhingt, ob die Fallung in 
Gegenwart von CH,COOH, HBr oder HCl ausgefiihrt wird und ob 
sich CdBr, oder CdCl, an dem Fiallungsvorgang beteiligt. 


Der Fallungsvorgang, welcher zwischen CdSO,- und Na,5- 
Lésungen verlauft, wird ebenso von sekundiren Produkten begleitet, 
deren Menge aber gering ist und sich im Laufe der Zeit fast nicht 
iindert. Diese Tatsachen kénnen entweder durch Adsorption oder 
mit der Annahme erklirt werden, daB hier der sekundire Fiallungs- 
vorgang durch komplexe Kationen, z. B. von der Natur Cd,SO,” 
oder Cd,(SQO,)., bedingt wird. 

Die Tatsachen, welche beim Fallen von CdX, mit K,CO, fest- 
gestellt wurden, unterscheiden sich wesentlich von denjenigen, 
welche beim Fallen von CdSO, mit K,CO, festgestellt wurden. Der 
Unterschied besteht darin, dai bei dem Umsatz zwischen CdSO, 
und K,CO, die Menge des sekundiren Produkts viel gréBer ist. Das 
ist ebenfalls ganz befriedigend durch die Annahme erkliirlich, dab 
sich auch in diesem Falle komplexe Cadmiumsulfatkationen an dem 
Fallungsvorgang beteiligen. 

Eine besondere Beachtung verdient die Tatsache, dab, wenn 
das Fallungsmittel Na,C,O, ist, der Fallungsvorgang glatt verliuft, 
abgesehen davon, ob CdBr,-, CdCl,- oder CdSO,-Lésungen gefiallt 
werden. Es folgt daraus, daf der Mechanismus der Fallungsvorginge 
nicht nur von der Natur des Cadmiumsalzes, sondern auch von der 
Natur des Fallungsmittels bzw. von der Natur des Niederschlags 
abhingt. Eine nihere Betrachtung der Tatsachen von diesem Stand- 
punkte aus fiihrt zu dem Folgenden: 

Von den Verbindungen CdS, CdCO, und CdC,O, ist das Cds 
am schwersten und das CdC,O, am leichtesten in Wasser loslich. 
Beriicksichtigt man, daf die sekundiren Vorginge am intensivsten 
verlaufen, wenn das am wenigsten lésliche CdS entsteht, und dab 
sie am schwiichsten oder gar nicht verlaufen, wenn das am meisten 


1) H. B. Wetser u. E. J. Dunnam, Journ. phys. Chem. 32 (1928), 1061. 
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losliche CdC,O, gefallt wird, so wird folgendes klar: Damit ein 
sekundirer Fallungsvorgang verlaufen kann, ist nicht nur die An- 
wesenheit von komplexen lonen oder undissoziierten Molekiilen 
erforderlich, sondern es ist auch noch von Belang, da das Haupt- 
fillungsprodukt eine minimale Léslichkeit besitzt. Von dieser Be- 
trachtungsweise ausgehend, ist man berechtigt, noch die folgenden 
Schlisse zu ziehen: 1. Die sekundéren Fallungsprodukte, deren 
Bildung wir zur Erklirung der Tatsachen annehmen, sind um so 
schwerer ldslich, je schwerer léslich die entsprechenden Haupt- 
fillungsprodukte sind und 2. die sekundaéren Fiailungsprodukte 
befinden sich als selbstaéndige Phasen in den Niederschlagen. 

Die erste von diesen Folgerungen erinnert an die FaJans- 
PaNnetu’sche Fallungs- und Adsorptionsregel.!) In Wirklichkeit 
handelt es sich hier um ‘Tlatsachen und Erscheinungen, die sich 
unzwelfelhaft unterscheiden. An dieser Stelle mége nur ganz all- 
gemein darauf hingewiesen werden, daB die Fasans-PANETH’sche 
Regel fir Fallungsvorginge gilt, bei denen minimale Mengen radio- 
aktiver Stoffe mitgefaillt werden. Folghch kénnen bei diesen Be- 
dingungen die mitgefaillten Stoffe unmdglich als selbsténdige Phasen 
im Niederschlage bestehen. Das ist nicht der Fall bei unseren Unter- 
suchungen, die gezeigt haben, da die Menge der sekundaren Pro- 
dukte in sehr weiten Grenzen variieren kann. Es mu auferdem 
noch beachtet werden, da8 die sekundéren Fallungsprodukte bei 
den von uns untersuchten Vorgiingen meistens instabile Verbin- 
dungen sind, wahrend bei den Versuchen von Fasans usw. es sich 
um stabile Systeme handelte. 


') K. Fagans u. P. Beer, Ber. 46 (1913), 3486; K. Fasans u. R. RIcHTER, 


Ber. 48 (1915), 700; K. Horowrrz u. F. Panetu, Z. phys. Chem. 89 (1915), 
513; O. Hany, Ber. (1926), 2014 usw. 


Sofia (Bulgarien), Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1933. 
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Zur Frage des Merkurooxydes 
Von R. Fricke und P. AckKERMANN 


Uber das Merkurooxyd sind schon zahlreiche Untersuchungen, 
meist alteren Datums, ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind sehr 
widersprechend. Wahrend einige Autoren zu dem Standpunkt ge- 
langen, daB das sogenannte Merkurooxyd stets eine sehr fein ver- 
teilte Mischung von Quecksilber und Merkurioxyd sei, halten andere 
die Darstellung des Merkurooxydes nach ihren Versuchen fiir reali- 
siert, geben aber zu, daB das Produkt mehr oder weniger leicht in 
(Juecksilber und HgO zerfalle. Vor allem die Einwirkung von Licht 
und Warme soll diesen Zerfall beschleunigen.?) 

Wenn man sich die Kriterien vor Augen halt, welche bisher zur 
Identifizierung des Hg,O verwandt wurden, so sieht man sehr 
schnell, daB sie nicht stichhaltig sind. Kines der am meisten be- 
nutzten Kriterien fiir das Vorliegen von Hg,O ist die Entstehung 
von Calomel beim Behandeln mit Salzsiure und die von Merkuro- 
acetat beim Behandeln mit Essigsiure. Man kann sich aber leicht 
von der im iibrigen ja prinzipiell schon lingst bekannten Tatsache 
iiberzeugen, daB sich beim Behandeln eines innigen Gemenges von 
(uecksilber und Merkurioxyd mit Séuren (z. B. den oben genannten) 
das entsprechende Hg-I-Salz bildet. Dasselbe erreicht man bekannt- 
lich durch Schiitteln einer Hg-II-Salzl6sung mit Quecksilber. Die 
Notwendigkeit dieser Reaktion ergibt sich ganz allgemein fiir die 
Wechselwirkung zwischen Hg-II-lonen?) und Hg aus den Normal- 
potentialen. 

Denn hier gilt*): 

Hg —> Hg*++ = + 0,86 Volt 
gegen 
2Hg —» Hg,t+= + 0,81 Volt. 


1) GMELIN-KRavut, Handbuch der anorg. Chem. 7. Aufl. V, 2 (1914), 504. 
V. O. J. Hopason, Journ. chem. Soc. London 125 (1924), 462. 
2) Darum aber natiirlich absolut noch nicht fiir die festen Quecksilberoxyde. 
3) Vel. die SchluBtabelle in C. Drucker, Abhandlungen der Deutschen 
Bunsengesellschaft 10 (1929). 
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Aber auch andere wirklich stichhaltige Kriterien dafiir, daB das 
Merkurooxyd schon gefaBt worden sei, lassen sich kaum anfiihren. 
So zeigt die Merkurooxydelektrode auch bei vorsichtigster Her- 
stellung Potentialwerte, die im Bereich derjenigen fiir die Merkuri- 
oxydelektrode liegen und wie bei dieser allmahlich abfallen, bis sie 
den stabilen Endwert fiir das rote HgO erreicht haben.?) 


Die thermochemischen Untersuchungen ergaben fiir das Hg,O 
eine um 1,5—0,7 Cal gréBere Bildungswirme pro Atom Sauerstoff 
als far HgO.?) Doch sind diese Bildungswairmen sehr revisions- 
bedirftig. Sie sind indirekt bestimmt und die oben angegebenen 
Differenzen der Bildungswirmen der Hg-Oxyde betragen zum Teil 
nur 0,2°/, der fiir die indirekte Bestimmung benutzten Warme- 
tonungen.*) 

Auf die iibrigen in der Literatur noch mitgeteilten Befunde am 
vermeintlichen Hg,O*) einzugehen, wiirde hier viel zu weit fihren. 
Sie sind alle keine biindigen Beweise fiir das Vorhandensein von 
Hg,O, lassen aber sehr oft ohne weiteres den Riickschlu8 auf das 
Vorliegen von Gemischen bzw. unvollkommen durchreagierten Pro- 
dukten zu. Die mitgeteilten Identitaétsproben gelingen auch bei 
Mischungen von Hg und Hg0O. 


Versuche 


Wir selbst versuchten Merkurooxyd in besonders vorsichtig 
hergestellten Priaiparaten réntgenographisch nachzuweisen: 


1. Stark verdiinnte Lésung von HgNO, in Wasser wurde in stark verdiinnte 
iiberschiissige Kalilauge eingegossen. Durch oftmaliges Dekantieren mit Wasser 
wurde der Niederschlag gereinigt, sofort anschlieBend in eine diinnwandige Glas- 
kapillare gebracht und mit Cu—K-Strahlung geréntgt. Die Aufnahme zeigte die- 
selben Interferenzen, wie ein zum Vergleich hergestelltes Diagramm von HgO, 
aber auBerdem eine sehr starke diffuse Schwarzung, die, wenigstens groBenteils, 
von metallischem Quecksilber herriihrte. Die Intensitaéten der héheren Ord- 
nungen des HgO fielen bei einigen ,,Hg,O‘-Priparaten sehr stark ab. Linien- 
verbreiterung war aber nicht nachzuweisen. 

2. Trockenes, fein pulverisiertes Merkuroacetat wurde mit alkoholischem 
Kali im Dunkeln (bei stark gedimpftem Rotlicht) angerieben und zur Ent- 


') A. J. Autmanp, Z. Elektrochem. 16 (1910), 254; R. Fricke, C. Gorr- 
FrieD u. W. Skauiks, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 255. 

*) 1,5 Cal: Wert von W. Nernst, Z. phys. Chem. 2 (1888), 27, berechnet 
unter vornehmlicher Benutzung von Zahlen J. THomsens, Journ. prakt. Chem. 
11 (1875), 261; 0,7 Cal nach R. Varet, Ann. chim. phys. 8 (1896), LOOff. 

3) R. Varet, |. ec. + , 

*) Vgl. die oben angegebene Literatur. 
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fernung des Kaliumacetates mit absolutem Alkohol dekantiert. Das Produkt 
wurde im Dunkeln in ein ,,Markréhrchen* gefiillt und mit Cu-K-Strahlung auf. 
genommen. Das Réntgenbild zeigte auBer wenigen schwachen, bei hdheren 
Ordnungen bald ganz verschwindenden, aber nicht verbreiterten Merkurioxydlinien 
eine starke diffuse Schwiarzung. 

3. Eine in der Réntgenkamera schon justierte Glaskapillare wurde mit 
Merkuronitratlésung so hoch angefiillt, daB der Meniskus in der Héhe des Réntgen- 
strahlenweges lag. Dann wurde bei stark gedimpftem Rotlicht aus einer feinen 
Kapillare verdiinnte Natronlauge iibergeschichtet, sofort nachjustiert und ge- 
réntgt. Ergebnis wie unter 2. 


Belichtungszeiten und -stirken, Kapillarwanddicke usw. waren 
bei allen Aufnahmen die gleichen. Nach den Aufnahmen zeigten 
die Préparate an der Auftreffstelle der Réntgenstrahlen keine sicht- 
bare Veréinderung. 

Besondere Aufnahmen mit kurzer schwacher Belichtung ergaben 
auch keine anderen Resultate. 

Auf die beschriebene Weise ist also ein fiir Hg,O charakte- 
ristisches Gitter nicht nachzuweisen. Doch ist das in der Mehrzah| 
unserer Priparate enthaltene HgO auf Grund des starken Abfalles 
der Intensitiéten der héheren Ordnungen der Interferenzen auf den 
Roéntgenbildern (vgl. oben) im Sinne von HENGsSTENBERG und 
Mark!) als gittermaBig noch recht schlecht durchgebildet anzusehen. 

Die Befunde der stark gesteigerten diffusen Schwirzung lassen 
sich hier im Sinne von Gitterstérungen nicht auswerten, weil sie 
sicher groBenteils durch metallisches Quecksilber verursacht wurden. 

Kin Versuch, von dem ,,Hg,O” eine charakteristische Elektronen- 
strahlaufnahme zu gewinnen?), fiihrte auch nicht zum Erfolg, weil 
trotz der kurzen Belichtungszeit von einigen Minuten bei 0,1 Milliamp. 
Stromstirke das Priaparat sich an der Auftreffstelle der Elektronen 
unter grob sichtbarer Ausscheidung von HgO gelb gefirbt hatte. 

Wir sind uns vollkommen klar dariiber, daB unsere Versuche 
nichts gegen die Existenzméglichkeit von Hg,O aussagen, weil auch 
im Roéntgenlicht vielleicht eine sehr schnelle Zersetzung des Merkuro- 
oxydes vor sich geht. Die Versuche seien nur zur Vervollsténdigung 
der oben kurz besprochenen, auch simtlich negativ oder unbestimmt 
zu deutenden alteren Versuche mitgeteilt. Die Nichtexistenz einer 
Verbindung nachweisen zu wollen, ist ja iiberhaupt ein unfruchtbares 
Beginnen. Soviel glauben wir aber durch das oben Gesagte dar- 


1) J. HenastenperG u. H. Mark, Z. Physik 61 (1930), 435; R. Bri, 
Z. Physik 61 (1930), 454; U. Deuiincer, Z. Kristallogr. 65 (1927), 615. 
2) Versuch von J. LiKe. 
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getan zu haben, daB8 das Hg,O bisher als solches noch nie eindeutig 
nachgewiesen worden ist. Da es wohl nicht mehr als billig ist, von 
einer Verbindung, vor allem im Unterricht, erst dann zu sprechen, 
wenn es wirklich gelungen ist, sie zu fassen und zu identifizieren, so 
moéchten wir hier anregen, dab in Zukunft in der chemischen Lite- 
ratur und im Unterricht das ,,Hg,O* als das bezeichnet wird, als 
was man es bisher stets nur hat identifizieren kénnen, nimlich als 
Gemisch von Quecksilber und Hg-I]-Oxyd, wenigstens solange, bis 
Hg,O als solches wirklich gefaBt ist.*) 


Zusammenfassung 
Hy-I-Oxyd ist als solches bis heute noch nie einwandfrei identi- 
fiziert worden. Auch Roéntgen- bzw. Elektronenstrahlaufnahmen an 
besonders vorsichtig hergestellten Priaiparaten erwiesen nur die 
Gegenwart von (gestort kristallisiertem) HgO neben Hg. 


Kinen Teil der fiir unsere Versuche bendtigten Apparaturen ver- 
danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


') Das einzige der gebrauchlichen Lehrbiicher der anorganischen Chemie, 
welches bisher diesen rationellen Standpunkt vertritt, ist das von K. A. Hor- 
MANN, 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes 
der Universitat, den 3. Januar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1933. 
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Beobachtungen an den seltenen Erden. XXXVIII. 


Elektrolytische Herstellung der Amalgame der seltenen Erden 
lil. Zersetzung des Lanthanamalgams 
zur Gewinnung des freien Metalls 


Von R,. E. Mernts, B. 8. Hopkins und L. F. Aupriers 


Die Herstellung der Metalle der seltenen Erden ist ein Problem 
von auBerordentlicher wissenschaftlicher und theoretischer Bedeutung, 
da bis jetzt nur sechs von den sechszehn Mitgliedern dieser Gruppe 
in freiem Zustande dargestellt worden sind. Dieses Problem ist schon 
seit lingerer Zeit im hiesigen Laboratorium unter intensiver Be- 
arbeitung; und neue Methoden fiir die Gewinnung dieser Metalle auf 
elektrolytischem Wege durch Elektrolyse geschmolzener Salze!) sind 
ausgearbeitet worden. 

Aus Lésungen der entsprechenden Salze in verschiedenen nicht- 
waiBrigen Lésungsmitteln kénnen viele aktive Metalle elektrolytisch 
abgeschieden werden.”) Wir haben deshalb auch diese Methode an- 
gewandt und die Elektrolyse von Salzen der seltenen Erden in ver- 
schiedenen nichtwaBrigen Lésungsmitteln untersucht, aber ohne Er- 
folg. Doch haben wir im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen 
eine Methode ausgearbeitet, die die Darstellung der Amalgame der 
seltenen Erden durch Elektrolyse*) von bestimmten Salzen in ver- 
schiedenen nichtwaiBrigen Loésungsmitteln an einer Quecksilber- 
kathode erlaubt. Diese Amalgame kénnen dann zur Gewin- 
nung des freien Metalls thermisch zersetzt werden.*) 


1) Vergleiche friihere Artikel dieser Serie von B. S. Horkins, KrRemMers und 
Mitarbeitern. 

2) Fiir einen zusammenfassenden Bericht tiber den Gebrauch von nicht- 
waiBrigen Lésungsmitteln fiir die elektrolytische Abscheidung der Metalle, vzl. 
L. F. AupRIETH u. Netson, Chem. Reviews. 8 (1931), 335. 

3) L. F. Auprreta#, JuKKoLA, R. E. Metnts u. B.S. Horkiys, Journ, 
Am. chem. Soc, 53 (1931), 1805. 

4) Die thermische Zersetzung eines Amalgams als Methode zur Gewinnung 
des Metalls ist schon fiir die Herstellung des Bariums angewandt worden | Dunrz 
u. E. HALLER, Compt. rend, 133 (1901), 872]. W. Brurz u. F. Meyer [Z. anorg. u. 
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Amalgame der seltenen Erden sind schon auf thermischem, aber 
nicht auf elektrolytischem Wege hergestellt worden. Versuche auf 
elektrolytischem Wege gaben bis jetzt immer negative Resultate.!) 
Da bereits Hevesy*) die Herstellung von sehr konzentrierten Amal- 
gamen des Bariums durch Elektrolyse des Jodids in Pyridin an einer 
(uecksilberkathode durchfiihrte, probierten wir auch verschiedene 
nichtwaéBrige Lésungsmittel fiir denselben Zweck. 

Wir mochten hier kurz iiber die Herstellung des Lanthanamalgams 
und seine Zersetzung durch Erhitzen im Vakuum zur Gewinnung 
des freien Metalls berichten. Wir haben dieselbe Methode auch an- 
gewandt fiir die Gewinnung des metallischen Cers und Neodyms.?) 
Unsere Methode hat folgende Vorteile: 1. Sie erlaubt die Unter- 
suchung von denjenigen seltenen Erden, bei denen die Elektrolyse 
der geschmolzenen Salze, das ist der Halogenide, unmdglich ist, da 
diese unter ihrem Schmelzpunkt verdampfen. 2. Die Methode ist 
fur kleinere Mengen Materials anwendbar und vermeidet Verlust von 
wertvollen und schwer zu bereitenden Materialien. 3. Sie erlaubt 
die Herstellung dieser Metalle im Zustande héchster Reinheit. 


Experimenteller Teil 
Herstellung des Lanthanamalgams 


Nach vielen Versuchen, bei denen solche nichtwaéBrige Lésungs- 
mittel, wie Pyridin, Azeton und verschiedene Alkohole, ausprobiert 
wurden, erwies sich als bestes die Herstellung des Amalgams durch 
Elektrolyse des Chlorids oder dessen Monohydrat in athylalkoholischer 
Loésung an einer Quecksilberkathode. Als Elektrolyt kann auch das 
Bromid verwendet werden, doch beobachteten wir immer, daB der 
Lanthangehalt des Amalgams niedriger war. Scheinbar findet die 
Entfernung des anodisch abgeschiedenen broms (durch Reaktion mit 
dem Lésungsmittel) nicht in demselben MaBe statt wie im Falle 
des Chlors. Da die Lésung wahrend der Elektrolyse immer geriihrt 
wurde, konnte das noch in Lésung bleibende Brom mit frisch ge- 
bildetem Amalgam reagieren. Das Nitrat gab kein Amalgam, da an 
der Quecksilberkathode immer Reduktion zum Nitrit stattfand. 


ally. Chem. 176 (1928), 23] besprechen die thermische Anreicherung von Cer in 
Cer-Amalgam, indem diejenigen mit mehr als 15°/, Cergehalt stets Gemische von 
Ce und CeHg, sind. Vgl. auch B. Hirscu, Journ. Ind. Eng. Chem. 3 (1911), 880. 

1) W. Kerrempei, Z. anorg. Chem. 88 (1904), 213. 

2) G. v. Hevesy, Z. Elektrochém. 16 (1910), 672. 

*) Unveréffentlichte Versuche von Herrn E, E, SuKKoLAa. 
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Die Methode kann durch einen typischen Versuch veranschaulicht 
werden: 

20 g von LaCl,-H,O wurden in 100 cm Athylalkohol gelést und 
in einer einfachen Zelle elektrolysiert. Als Anode diente ein Platin- 
blech von 2 cm? GréBe, das parallel zu der Quecksilberkathode gelegt 
wurde. Als Kathode wurden 50 g Quecksilber gebraucht. Die Strom- 
dichte an der Kathode betrug 0,02 Amp. per Quadratzentimeter. 
Der Potentialfall uber die Lésung war annahernd 20 Volt. Ungefihr 
30 Stunden lang muBte diese Lésung elektrolysiert werden, um 
ein dickfliissiges Amalgam von 2,5 bis 3 Gewichtsprozent Lanthan 
herzustellen. Dieses Produkt wurde dann von der Lésung getrennt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum aufbewabhrt. 
(Kontakt mit der Luft fihrte die schnelle Zersetzung des Amalgams 
unter Bildung des basischen Carbonats herbei.) 


Thermische Zersetzung des Amalgams 
zur Gewinnung des metallischen Lanthans 

Die auf diese Weise hergestellten Amalgame wurden erst durch 
Erhitzen im Vakuum von dem Uberschu8 des Quecksilbers befreit, 
wobei die Temperatur auf 235° gesteigert wurde. Dieses Verfahren 
hinterlieB ein graues, pulveriges Produkt von ungefiihr 15°/, Lanthan- 
gehalt, welches gegen Luft auBerst empfindlich ist. 

Fiir die weitere Zersetzung dieses mehr konzentrierten Amalgames 
war es nétig, spezielle Tiegel herzustellen, die bei der nétig hohen 
Temperatur nicht von dem aktiven Metall angegriffen wurden. Dazu 
kamen deshalb nur Tiegel aus Oxyden der seltenen Erden in Frage. 
Diese wurden schichtenweise durch Kintauchen einer Form in eime 
dicke Suspension der Oxyde in Wasser aufgebaut, bis die ‘Tiegelwand 
etwa 3mm dick war. Der Tiegel wurde dann getrocknet und ein 
Heizelement aus Wolframdraht angelegt. Hiernach wurden wieder 
Schichten von Oxyden der seltenen Erden aufgetragen, doch wurde 
jetzt immer mehr und mehr eisenfreies Alumina dazugemischt. Die 
iuBeren Schichten bestanden ganz aus Alumina. Dieses Verfahren 
erwies sich als nétig, da ohne Zusatz des Aluminas die Tegel leicht 
zerbrechlich waren. Die Tiegel wurden dann im Vakuum bei 100°, 
spiter bei 800° erhitzt. Trotzdem dab solche Tiegel etwas pords sind, 
waren sie fiir unsere Zwecke brauchbar. ihre Grobe betrug 1—2 em. 
im Durchmesser bei einer Tiefe von ungefahr 2,5 em. 

Die thermische Zersetzung der Amalgame fiihrten wir im Hoch- 
vakuumofen durch. Bei der Erhitzung des pulverigen Amalgams 
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wurde die Temperatur ganz allmaéhlich gesteigert, um das Heraus- 
schleudern des Tiegelinhalts durch zu schnelle Verdampfung des 
(uecksilbers zu vermeiden. Der gréBte Teil des Quecksilbers destil- 
liert unter 600° ab. Die Temperatur wurde dann weiter bis auf 1000° 
gesteigert, um das pulverige Metall zusammenzuschmelzen. Wir er- 
hielten auf diese Weise kleine Kiigelechen von Lanthan, welche sich 
als frei von Quecksilber und spektroskopisch rein erwiesen. 


Zusammenfassung 


1. Ks wird eine Methode beschrieben, welche die elektrolytische 
Herstellung des Lanthanamalgams erlaubt. 

2. Lanthanamalgame kénnen durch Erhitzen im Vakuum zer- 
setzt werden zur Gewinnung des freien Metalls. 

3. Diese Methode ist auch fiir die Herstellung von metallischem 
Cer und Neodym angewandt worden. 


Urbana, Illinois, U.S.A., University of Illinois, Department 
of Chemistry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1933. 


MS ap eerie 
« Sar Slag 
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Komplexverbindungen der Athylenkérper mit Platinsalzen 
Von P. Prerrrer und H. Hoyer 


In einer Reihe von Arbeiten') konnte gezeigt werden, daB die 
Restaffinitéten organischer Molekiile im allgemeinen spezifischer 
Natur und an bestimmten Atomen lokalisiert sind. So reagieren 
aromatische Ketone mit oder ohne Athylenliicken und Methoxyle 
derart mit Zinntetrachlorid, daB Restaffinitaitsabsittigung am Car- 
bonylsauerstoff erfolgt, wihrend die Methoxyle und Athylen- 
liicken keine Additionszentren fiir SnCl, sind. Ganz analog ist das 
Verhalten der Ketone gegen Uberchlorsiure ; wiederum findet Addition 
nur am Carbonylsauerstoff statt. 


{rsetzen wir nun in den aromatischen Methoxyketonen die Meth- 
oxyle durch Aminogruppen, so wird zwar das Verhalten gegen 
Zinntetrachlorid nicht geindert, fiir Uberchlorsiure sind jetzt aber 
zwei Anlagerungsstellen vorhanden, indem sowohl der Carbonyl- 
sauerstoff, wie auch der Aminstickstoff durch Uberchlorsiure ab- 
gesittigt werden kann. Es haingt ganz von der besonderen Natur der 
Aminoketone ab, ob in erster Phase der Sauerstoff oder der Stickstoff 
bevorzugt wird. 

DaB in den methoxylhaltigen Ketonen die Methoxylgruppe 
trotz ihrer Indifferenz gegen Zinntetrachlorid und Uberchlorsiure 
doch noch Restaffinitaétsbetrige besitzt, zeigt besonders schdén das 
Verhalten der Verbindungen gegen Aluminiumbromid. Lassen wir 
Aluminiumbromid auf Methoxyketone einwirken, so wird zwar zu- 
naichst stets der Carbonylsauerstoff durch AlBr, abgesittigt, dann 
aber erfolgt in zweiter Phase Anlagerung von AlBr, an den Sauerstoff 
des Methoxyls. Die Kohlenstoffatome der Athylenlicken 
sind aber gegen Aluminiumbromid ebenso reaktionslos wie gegen 
Zinntetrachlorid und Uberchlorsiure. Fiir sie sind die Platosalze 
ein spezifisches Reagens. Hieriiber soll im folgenden kurz berichtet 
werden. 


1) P, PreIrFER u. Mitarbeiter, Lieb. Ann. 412 (1916), 253; 441 (1925), 228; 
460 (1928), 156; Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 275. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 16 








949 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


Wir wissen schon langst, daB der Kohlenwasserstoff Athylen 
leicht in Platinkomplexe einzutreten vermag, wobei Verbindungen 
entstehen, in denen Athylen koordinativ gleichwertig dem Ammoniak 


ist, also eine Koordinationsstelle besetzt. Erinnert sei hier an die 


Verbindungen: 

(Cl, Pt(NH,)(CH,=CH,) | 

| Cl, Pt(CH,—CH,)|K ,H,O 

| Br, Pt(CH,=CH,)|K,H,O 

Cl, Pt(CH,—CH,) |(NH,),H,O, 
denen sich noch das propylenhaltige Salz: 

| Cl, Pt(CH,—CH—CH,)|K 


und die Verbindungen von BiuiMann!) mit Allylalkohol und Allyl- 
essigsiure?) 

[ Cl, Pt(CH,=CH—CH,- OH)},| Pt(N Hs), | 

| Br, Pt(CH,=CH—CH,-OH)],| Pt(NHs),| 

| Cl, Pt(CH,=CH—CH,—CH,—COOH)|,{ Pt(N Hs), | 
anschlieBen. 

Wir selbst versuchten im AnschluB an BuuMann festzustellen, 
wie die Addition in koordinationstheoretischer Hinsicht ver- 
liuft, vor allem dann, wenn sauerstoffhaltige Athylenkérper vor- 
liegen, also 2 Additionszentren vorhanden sind, ob vom Platin 
dann stets die Athylenliicke bevorzugt wird, oder ob in bestimmten 
Fiillen auch der Sauerstoff PtX, anzulagern vermag. 

Wir lieBen bei unseren Versuchen die organische Verbindung 
stets mit einer wiBrigen Lésung von Kaliumplatinchloriir | PtCl,|K, 
reagieren, um so den Umsatz: 


rPtCl, JK, + A —» [PtCl,A]K + CIK 


zu erzielen. Da sich {PtCl,|K, mit rotbrauner Farbe in Wasser lost, 
die Komplexsalze {PtCl,A|K aber eine hellgelbe Lésungsfarbe be- 
sitzen, so war leicht zu erkennen, ob die Reaktion zustande kam 
oder nicht. 

Zur Isolierung und Reindarstellung eignen sich die Kaliumsalze 
(PtCl,A|K im allgemeinen nicht, da sie zu leicht léslich sind und kein 
allzu groBes Kristallisationsvermégen zeigen. BirLMANN fiallte ihre 


') E. Buumann, Ber. 33 (1900), 2196; E. Boumann u. A. C. ANDERSEN, 
Ber. 36 (1903), 1565; E. Bouwann a A>Horr, Chem. Zbl. 1917, 1, 562. 
*) Eine Verbindung mit Allylmalonsdure ist recht kompliziert zusammen- 


gesetzt. 
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Losungen mit [Pt(NH,),)Cl, und erhielt so die relativ schwer lés- 
lichen Salze: 


| PtCl,A},| Pt(NH,),) . 


Wir selbst fanden, daB das Oxalatochlorid [en,Co(C,0,)|Cl und 
vor allem das trans-Dichlorochlorid /en,CoCl,|Cl ausgezeichnete 
Faillungsmittel snd und die gut kristallisierten Salze: 


| PtCl,A]| Coen,(C,0,) | 

| PtCl, A} Coen, Cl, | 
geben. Die Komplexsalze |Coen,|Cl,, |Coen,(NO,),/Cl und |{Coen,: 
(NO,)CI|CI gaben keine Fallungen. Auch das mit dem griinen trans- 
Dichlorochlorid [Coen,Cl,|Cl isomere, violette cis-Dichlorochlorid 
lieB sich nicht als Fallungsmittel verwenden. 

Zunichst verghechen wir Allylalkohol und Propylalkohol 
in ihrem Verhalten gegen [PtCl,|K, miteinander. Allylalkohol gab 
entsprechend den Angaben von BuuMann bei Wasserbadtemperatur 
glatt die Verbindung: 

| Cl, Pt(CH,—CH—CH,OH)|k , 
die wir in Form des grasgriinen Kobaltsalzes: 


Cl, Pt(CH,—CH—CH,OH)}{Coen,Cl, 
3 2 2 JL so 


isolierten. Dagegen erwies sich der gesittigte Propylalkohol als ganz 
indifferent gegen das Platinsalz, ein Zeichen, daB die Athylenliicke 
fiir unsere Reaktion unbedingt erforderlich ist, und der Sauerstoff 
des Allylalkohols bei der Anlagerung des Platinsalzes keine Rolle spielt. 

Den gleichen Unterschied wie Allylalkohol und Propylalkohol 
zeigen die beiden Ester Allylacetat und Propylacetat. Ks konnte 
nur das Komplexsalz 

| Cl, Pt(CH,=CH—CH,-O-CO-CH,))|| Coen, Cl, | 
(griine, glinzende Nadeln), nicht aber die entsprechende gesittigte 
Verbindung dargestellt werden. 

Auch Crotylalkohol und Butylalkohol stellen sich im Ver- 
halten gegen [PtCl,|K, ganz dem Paar Allylalkohol und Propyl- 
alkohol an die Seite. Mit Crotylalkohol heB sich glatt die Reaktion 

(Cl,Pt]K, + CH,—CH=CH—CH,:OH —> 

(Cl, Pt(CH, —CH=CH—CH,-OH]|K + KCI 
verwirklichen. Das so erhaltene komplexe Kaliumsalz bildet hell- 


gelbe Kristallkrusten; ihm schlieBen sich die weiteren drei Salze: 
16* 
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(CL, Pt(CH,—CH=CH—CH,: OH)|[Coen,Cl, | 
glanzende, griine Nadeln 
(Cl, Pt(CH,—CH=CH—CH, - OH)]/Coen,(C,0,)| 
drusig vereinigte, rote Kristalle 
[ Cl, Pt(CH,—CH=CH—CH, - OH)},/ Pt(NH,),] 
drusig vereinigte, hellgelbe Kristaéllchen 

an; sie sind saémtlich gut kristallisiert. Butylalkohol erwies sich 
genau so indifferent gegen [PtCl,|K, wie Propylalkohol. 

Dab Crotylacetat in guter Ausbeute die Verbindung 

Cl, Pt(CH,—CH=CH—CH,-0-CO-CH,)|[Coen,Cl, | 
gibt (schéne, griine Nadeln), Butylacetat aber reaktionslos ist, war 
nach alledem zu erwarten. 

Von besonderem Interesse war noch die Untersuchung des Paares 
Crotonaldehyd und Butyraldehyd, da man von vornherein 
nicht wissen konnte, ob nicht etwa der Carbonylsauerstoff, der 
ja groBe Affinitéit zu SnCl,, AlBr,, HClO, usw. besitzt (siehe oben), 
auch PtCl, anzulagern vermag. Es stellte sich aber heraus, daB zwar 
Crotonaldehyd ganz normal das in glinzenden, griinen Nadeln kristalli- 
sierende Komplexsalz 

[ Cl, Pt(CH,—CH=CH—CH0O)]/ Coen,Cl, | 
gibt, daB aber Butyraldehyd indifferent gegen [PtCl,|K, ist. 

Wir kommen so zu dem Resultat, daB der ungesattigte 
Athylenkohlenstoff eine ganz spezifische Affinitaét zu 
Platosalzen besitzt, ahnlich wie der Carbonylsauerstoff zum 
snCl,, AlBr,, HClO, usw., der Methoxylsauerstoff zum AIBr, usw. 

Die Restaffinititen organischer Verbindungen sind also viel 
spezifischer als man gewodhnlich glaubt. 

Auffallend ist, da8 die Athylenkérper im allgemeinen koordi- 
nativ einwertig wirken (wie Ammoniak), so daB nach Anlagerung 
von PtCl, bzw. PtCl,K an eins der beiden Athylenkohlenstoffatome 
das zweite nicht mehr geniigend Affinitét besitzt, um ebenfalls einen 
Addenden aufzunehmen. Eine einwandfreie Erklarung hierfiir ist heute 
noch nicht zu geben. 

Durch diese Restaffinitatsabsittigung der Athylenliicke kann in 
bestimmten Fallen ein asymmetrisches C-Atom entstehen, dessen 
vier Liganden durch vier Hauptvalenzen und eine Nebenvalenz ge- 
bunden sind. Das ist z. B. bei der Verbindung des Crotylalkohols 
der Fall*): as 


') Vel. hierzu auch E. Bumany, |. c. 
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H 
| 

CH,—C=CH—CH,OH 
PtCl,K 


Versuchsteil 
|. Allylalkoholverbindung |Cl,Pt(CH,=CH—CH,OH)}]/Coen,Cl, | 


Man lést 0,5 g | PtCl,|K, in 10 cm* Wasser, gibt 0,5 cm® Allyl- 
alkohol hinzu und erwirmt solange auf dem Wasserbade, bis die rot- 
braune Farbe der Lésung nach hellgelb umgeschlagen ist. Nach dem 
Abkihlen filtriert man von einer Spur Platin ab und fiigt eine kon- 
zentrierte wiBrige Lésung von trans-{Co en,Cl,|Cl hinzu. Nach kurzem 
Stehen kristallisiert die Verbindung in grasgriinen, glinzenden Blitt- 
chen aus. Man saugt ab, waischt mit Wasser, Alkohol und Ather, und 
trocknet an der Luft. Beim Erwirmen der wiaBrigen Lésung erfolgt 
Zersetzung; dabei tritt der Geruch nach Allylalkohol auf. 
C;H,.Cl,ON,PtCo Ber. Pt + CoSO, 57,44 C 13,78 H 3,63 N 9,19 

Gef. 1 57,72 »» 14,28 »» BOD »» 8,94 

EKrwirmt man eine Lésung von [PtCl,|K, unter gleichen Be- 
dingungen mit Propylalkohol, so tritt keine Reaktion ein. Die Farbe 
der Lésung bleibt unverindert rotbraun. Bei lingerem Erwiairmen 
wird das Platinsalz reduziert. 


~'! 


2. Allylacetatverbindung [{Cl,Pt(CH,=CH—CH,:0O-CO-CH,)| 
|Co en, Cl, | 


Man gibt zu einer Lésung von 0,5 g [PtCl,|K, in 4cem* Wasser 
0,5 em Allylacetat und erwirmt solange auf dem Wasserbad, bis die 
Lésung eine hellgelbe Farbe angenommen hat. Versetzt man dann 
mit einer Lésung von 0,5 g trans-[Co en,Cl,|Cl in wenig Wasser, so 
kristallsiert das gesuchte Komplexsalz bald in griinen, glinzenden 
Nadeln aus. Absaugen, Waschen mit Alkohol und Ather, und Trock- 
nen an der Luft. 
CyH,,Cl,O,N,PtCo Ber. Pt + CoSO, 53,73 N_ 8,60 
Gef. - 53,80 »» 3,79 
Bei dem Versuch, Propylacetat anzulagern, trat keine Reaktion 
ein. Aus der Lésung wurde unverindertes | PtCl,|K, zuriickgewonnen. 


3. Crotylalkoholverbindung {Cl,Pt(CH,—CH=CH—CH,OH)|k 


Man lést 0,5 g [PtCl,|K, in 5 cm* Wasser, fiigt 0,5 em® Crotyl- 
alkohol hinzu, erwarmt solange auf dem Wasserbad auf 60—70°, bis 
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die Lésung eine rein gelbe Farbe angenommen hat, athert den iiber- 
schiissigen Crotylalkohol aus und lat die Lésung neben P,O,; ein- 
dunsten. Es hinterbleibt ei Gemenge von Chlorkalium und 
'Cl,Pt(C,H,O)|K, das man mit 80°/,igem Alkohol auszieht, wobei 
Chlorkalium ungelést zuriickbleibt. Die waBrig-alkoholische Lésung 
hinterlaBt nach dem Verdunsten das Komplexsalz als hellgelbe Kri- 
stallkruste, die man auf Ton abpreBt und neben P,O, trocknet. 


Die Verbindung ist in Wasser auBerordentlich leicht léslich. Die 
wiBrige Lésung gibt mit gewdhnlichen Metallionen keine Fallungen, 
Strychnin- und Brucinsalze geben unldsliche amorphe Niederschlage. 
Von komplexen Kationen erzeugen | Pt(NH,),|**, [Co en,(C,0,)|+ und 
trans-{Co en,Cl,|* schwer lésliche Salze. Mit Lésungen von|Coen,|Cls, 
‘Co eng(NO,),|Cl, [Co en,(NO,)CIJC] und cis-{Co en,Cl,|Cl treten keine 
Fallungen ein. 

Krwirmt man eine Lésung von | PtCl,| K, mit normalem Butyl- 
alkohol, so erfolgt keine Reaktion. Die Farbe der Lésung bleibt un- 
verandert rotbraun. Bei lingerem Erwarmen wird das Platinsalz 
reduziert. 


C,H.ClOPtK Ber. Pt + }K,SO, 68,40 
Gef. a 68,20 


4. Crotylalkoholverbindung [Cl,Pt(CH,—CH=CH—CH,OH)} 
| Coen, Cl, | 


Gibt man zu der wiBrigen Lésung von | Cl,Pt(C,H,O)|K eine kon- 
zentrierte wiBrige Losung von trans-|Coen,Cl,|Cl, so kristallisiert das 
Pt—Co-Salz sofort in glinzenden, griinen Nadeln aus. Man saugt ab, 
wiischt mit Wasser, Alkohol und Ather und trocknet an der Luft. 
Beim Erwirmen der wiBrigen Lésung erfolgt Zersetzung. Dabei tritt 
der Geruch nach Crotylalkohol auf. 

C.H,,Cl,ON,PtCo Ber. Pt + CoSO, 56,16 N 8,98 
Cef. - 55,77 » 9,15 

Zur Uberfiihrung des kobalthaltigen Komplexsalzes in das 
Kaliumsalz der Reihe wurden 0,8 g [Cl,Pt(C,yH,O)||/Coen,Cl,| mut 
0,65 ¢ [Cren(C,O,),)K, KJ in etwa 15 em* Wasser aufgeschlaimmt. 
Dann wurde das Gemisch 5 Stunden lang geschiittelt und der braune 
Niederschlag, der aus dem Salz |Coen,Cl, |{Cren(C,O,),| bestand, ab- 
filtriert. Das rotgelbe Filtrat hinterlieB nach dem Verdunsten des 
Wassers neben Jodkalium eine gelbe Kristallmasse, die mit Alkohol 
herausgelést wurde. Die gelbe-alkoholische Lésung gab beim Ver- 
dunsten eine gelbe Kristallkruste des Kaliumsalzes [Cl,Pt(C,H,O)|k, 





V 











P. Pfeiffer u. H. Hoyer. Komplexverbindungen der Athylenkérper usw. 247 


allerdings in schlechter Ausbeute. Wurde die gelbe, wiBrige 
Lésung des so erhaltenen Kalumsalzes mit trans-Coen,Cl,|C! 
versetzt, so schieden sich die charakteristischen griinen Kristallnadeln 
der Verbindung |C],Pt(C,H,O)}{Coen,Cl,| ab. 


5, Crotylalkoholverbindung [{Cl,Pt(CH,—CH=CH—CH,OH)|, 
(Pt(NHs)4] 


Versetzt man eine waBrige Lésung von [C1,Pt(CyHgO)|IX mit 
einer konzentrierten waBrigen Lésung von | Pt(NH,),|Cl,, so kristalli- 
siert die gesuchte Verbindung nach einigem Stehen in hellgelben, 
drusig vereinigten Kristallchen aus. Absaugen, Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather, Troeknen an der Luft. 


C.H,.ClON, Pt, Ber. Pt 57,95 C 9,50 H 2,78 N 5.54 
Gef. ,, 57,84 »» 9,27 » 2,83 ». 5,69 


6. Crotylalkoholverbindung |Cl,Pt(CH,—CH=CH—CH,OH)}| 
/Coen,(C,0,)| 


Man gibt zu einer Losung von | Cl, Pt(C,H,O)|K, erhalten aus 0,5 g 
'PtCl,|K,, 0,5 em? Crotylalkohol und 5 cm* Wasser, eine konzentrierte 
wiBrige Lésung von 0,61 g [Coen,C,O,|Cl. Nach einigem Stehen 
kristallisiert das gesuchte Salz in roten, drusig vereinigten Kristallen 
aus. Absaugen, Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather, und 
Trocknen an der Luft. 


CoH.,Cl,O,N,PtCo Ber. Pt - CoSO, 54.64 N 8,74 
CGef. a 54,30 »» 3,80 


7. Crotylacetatverbindung |CI,Pt(CgH,,0,) || Coen,Cl, | 


Man lost 0,5 g [PtCl,|K, in 4¢m* Wasser und erwiérmt nach 
Zugabe von 0,5 em? Crotylacetat solange auf dem Wasserbad, bis 
die Lésung eine rein gelbe Farbe angenommen hat. Fiigt man nun 
eine Lésung von 0,5 g trans-[Coen,Cl,|Cl hinzu, so kristallisiert die 
Pt—Co-Verbindung sofort in griinen Nadeln aus. Absaugen, Waschen 
mit Wasser, Alkohol und Ather, Trocknen auf Ton an der Luft. Beim 
Kochen der wiBrigen Lésung tritt Zersetzung ein (Geruch nach Croty!|- 
acetat). 


CyoHaCl,0,N,PtCo Ber. Pt + CoSO, 52,60 =-N 8,41 
Gef. : 52,47 , 8,34 


Beim Behandeln einer Lésung von [PtCl,|K, mit Butylacetat 
trat keine Reaktion ein. Aus der Lésung wurde unverindertes 
|PtCl,|K, zuriickgewonnen. 
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s. Crotonaldehydverbindung [Cl,Pt(CH,—CH=CH—CHO)| 
(Co en, Cl, | 


Man lost 0,5 g [PtCl,|K, in 5em* Wasser, fiigt 0,5 cm* Croton- 
aldehyd hinzu und Jat tiber Nacht stehen. Dann gibt man zu der 
hellgelb gewordenen Lésung 0,5 g trans-[Coen,Cl,|Cl in wenig Wasser, 
worauf das gesuchte Salz bald in glanzenden, griinen Nadeln aus- 
kristallisiert. Absaugen, Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather, 
Trocknen an der Luft. Beim Kochen der waBrigen Lésung erfolgt 
Zersetzung (Geruch nach Crotonaldehyd). 


C.H,,Cl,ON,PtCo Ber. Pt + CoSO, 56,31 N 9,01 
Gef. - 56,34 »» 9,23 


Beim Stehenlassen einer waBrigen Lésung von [PtCl,]K, mit 
n-Butyraldehyd trat keine Reaktion ein. 


Bonn, Chemisches Institut, im Januar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Januar 1933. 
yegany 
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Uber Einlagerungsmischkristalle des Eisens 


Von Ericu ScuHein 
Mit 3 Figuren im Text 


Als untere Grenze der Reaktionstemperatur einer Kristallart 
kann im allgemeinen die Temperatur des Platzwechselbeginns der 
Gitterbausteine gelten, die nach G. Tammann!) durch Messung der 
Rekristallisationstemperatur (Kornneubildung) nach einer Deforma- 
tion ermittelt werden kann. Die Kornneubildung beginnt nach 
P. GoERENS?) im a-Kisen bei 500° und im y-Eisen (austenitische 
Nickelstéhle) nach H. Scuorrky und G. JunGsiurn®) ebenfalls bei 
etwa 500°. 

Als wichtigste Reaktion im festen Zustand wird die Ausscheidung 
einer Kristallart aus dem iibersattigten Eisenmischkristall betrachtet. 
Da zur Zeit nicht sicher angebbar ist, wann der eigentliche heteregene 
Ausscheidungsvorgang einsetzt, so soll der gegebenenfalls vorauf- 
gehende, die Ausscheidung vorbereitende ProzeB innerhalb des iber- 
sittigten Kristalls bereits als Ausscheidung bezeichnet werden. Es 
soll ferner im folgenden stets offen bleiben, ob ein beschriebener Vor- 
gang noch als homogen oder bereits als heterogen anzusehen ist. 

Die Ausscheidungstemperaturen der Eisenlegierungen sind in 
Zahlentafel 1 zusammengestellt. Die Angaben beziehen sich zumeist 
auf Hartemessungen. Obwohl die einzelnen Untersuchungen unter 
verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt worden sind und daher nicht 
vollig miteinander vergleichbar sind, so zeigt die Tabelle doch sehr 
deutlich, daB die Reaktionstemperaturen der Gruppe 2 von denen 
der Gruppen 1 und 3 stark abweichen. Abgesehen vom Kupfer, dessen 
Ausscheidung bereits etwas tiefer bei 300° beginnt, liegen alle Aus- 
scheidungstemperaturen der ersten Gruppe (Substitutionsmisch- 
kristalle) in der Nahe oder oberhalb der Rekristallisationstemperatur 
des «-Eisens bzw. des y-Eisens, so daB der Beginn dieser Ausscheidun- 
gen auf den beginnenden Platzwechsel im Eisengitter zuriickgefiihrt 


1) G. Tammany, Lehrbuch der Metallkunde, 4. Auflage. Leipzig, Voss, 1932, 
S. 211. 

2) P. Gorrens, Ferrum 10 (1912/1913), 226. 

*) H, Scnotrky u. G. JunoBLuTs, Kruppsche Monatshefte 1923, 8S. 197. 
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werden kann. Auch fiir andere Legierungen auf der Basis Kupfer, 
Aluminium, Blei usw. liegen die Ausscheidungstemperaturen in der 
Nithe der Rekristallisationstemperatur. 

In der zweiten Gruppe der Zahlentafel 1 (Eimlagerungsmisch- 
kristall) ist aber eine Ausnahme von diesem Gesetz festzustellen. Die 


Zahlentafel 1 








Aus-  Wei- Reaktions- 
schei- | tere beginn 





Kinbau : Beobachter 
dungs- Zu- . 
elem, sdtze 0(¢: o( 
600 — Sykes, Trans. Am, Min. Met. Engg. 
W 73 (1926), 968 
Co 600 700 Koster, Arch. Eisenh. 4 (1930/31), 609 
550 — Sykes, Trans. Am. Soc. Steel Treat. 
uM 10 (1926), 839 
MO ——— ——__————- - - - — 
NiMn 700  Henset, Trans. Am. Min. Met. Engg. 
138, LI. 
Cu 300 -  Bucnnoitrz, Koster, Stahl u. Eisen 50 
930 87 
Sub. (1930), 687 
ce ae 500 KROLL, Metallwirtschaft 9 (1930), 1043 
Ti 500 WasmutH, Arch. Eisenh. 5 (1930/32), 45 
NiMn 500 |Henset, Trans. Am. Min. Met. Engg. 
1931, II 
Be 5OO KRo.ui, Wiss. Mitt. Siem. 8 (1929/30), 220 
P 450 Koster, Arch, Eisenh. 4 (1930/31), 609 
Mn Co . 600 
Al | Ni 5OO Koster, nicht veréffentlicht 
Si Ni 450 
80 250 ~=verschiedene Beobachter, gehart. Stahl 
(" : 100 MastnG, Kocu, Wiss. Mitt. Siem. 6 
Kin- (1927), 202 
lageruny 80 Koster, Arch. Eisenh. 2 (1928/29), 503 
\ 60 KOstTerR, Arch. Eisenh. 3 (1929/30), 553 
350 Lenrer, Elektrochemie 36 (1930), 383 
inlay. | Ni : 600  GreULICH, Beprescui, Arch. Eisenh. 3 
mit Sub- CC | (1929/30), 359 
Bis soancon Ni 500 STRAUSS, SCHOTTKY, HINNUBER, Z. anorg. 
Ser! u. allg. Chem. ISS (1930), 309 


Ausscheidungstemperaturen des Kohlenstoffs und Stickstoffs legen 
wesentlich tiefer. Wie groB der Unterschied ist, zeigt die AnlaBkurve 
eines Stahles mit 0,05°%, C und 2%) Cu nach H. BucnHoitz und 
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W. Ko6srer.') Das erste Hirtemaximum liegt bei etwa 100° und ist 
auf die Ausscheidung des Kohlenstoffes, das zweite liegt bei 500° und 
ist auf die des Kupfers zuriickzufiihren. 

Die niedrigen Reaktionstemperaturen von Kohlenstoff und 
Stickstoff werden durch den Eimbau dieser Klemente in Liicken 
des Ejisengitters verstindlich. Sie brauchen bei einer Bewegung 
im Gitter also nicht ihre Platze mit Eisenatomen zu tauschen, 
sondern nur von einer Liicke zu einer anderen zu wandern. Von 
einem dritten, ebenfalls in Liicken eingebauten Element, dem 
Wasserstoff, kann seine besondere Beweglichkeit an dem Dureh- 
gang durch Eisen gezeigt werden, wenn er elektrolytisch am Eisen 
entwickelt wird.”) In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 
da in heteropolaren Kristallarten die beiden Ionenarten beim 
Durchgang von elektrischem Strom eine verschiedene Beweglichkeit 
besitzen*), die also stets bei strukturell nicht gleichwertigen Bau- 
steinen eines Gitters vorhanden sein wird. 

Von den Elementen mit kleinem Atomradius kommen nach 
G. HAce*) Wasserstoff (0,46 A Atomradius), Stickstoff (0,71 A), 
Kohlenstoff (0,77 A) und Bor (0,97 A) fiir einen Einbau in Metall- 
sitter in Frage. Von ihnen ist nur der Einbau des Bors in die Kisen- 
sitter zweifelhaft. Seine Léslichkeit im Eisen ist fiir eine unmittel- 
bare Untersuchung zu klein.°) In der Reihe der einbaufaihigen Atome 
fehlt Sauerstoff, der nach seinem Atomradius (0,60 A) durchaus zu 
den Kinlagerungsatomen gehoéren sollte. Seine geringe Loslichkeit im 
Kisen und auch in anderen metallischen Gittern hangt nach Hiaa 
mit seiner Neigung zur Bildung von lonenverbindungen zusammen. 
Wie die geringen noch ldslichen Mengen in der Grébenanordnung 
von 0,01°,*) in die EKisengitter emgebaut sind, ist noch nicht be- 
kannt. Als sicher bekannte Einlagerungsatome in die Eisengitter 
bleiben demnach Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff. 

Fiir die Aufnahmefahigkeit eines Gitters fiir Eimlagerungsatome 
und fiir die Platzwechselhaufigkeit derselben im Gitter wird neben der 
Temperatur vor allem die Raumfrage von Bedeutung sein. In erster 
Naherung kénnen die Atome des Gitters als sich beriihrende Kugeln 


1) H. BucwHHoLtz u. W. Koster, Stahl u. Eisen 50 (1930), 687. 

2) M. Bopenstern, Z. Elektrochem. 28 (1922), 517. 

5) B. GuppEnN, Ergebnisse der exakten Naturwiss, 3 (1924), 116. 

‘) G. Hiaa, Z. phys. Chem. B 12 (1931), 33. 

5) F. Wrever u. A. Miuier, Mitt. K.-W.-Inst. f. Eisenforsch. 10 
(1929), 53. 

®) H. Dinwacp u. C. WaGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 321 
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betrachtet werden. Im y-Kisen haben diese Kugeln einen Radius 
von 1,26 A und im a-Kisen von 1,24 A. 

In Fig. 1 ist eine Rhombendodekaederebene des flachenzentrierten 
y-Kisens mit dem Parameter 3,56 A dargestellt. In ihr werden sechs 
Kisenatome in gréBten Kreisen geschnitten. Ihre Begrenzung ist durch 
eine gréBere Strichstarke verdeutlicht. In den beiden Punkten O be- 
ruhren je zwei tiiber bzw. unter der Zeichenebene lhegende Eisenatome 
einander in der Zeichenebene. Als MaB fiir den Raum im Gitter kann 
in erster Naéherung der Radius der Kugel gelten, die in die Zwischen- 
riume der Eisenatome noch ohne Gitterstérung eingebaut werden 














—- ———— _— ——— — > 


Fig. 1. GréBe der Liicken zwischen den Eisenatomen des y-Eisens 

(Rhombendodekaederfliche). Die Zahlen geben die GréBe der 

Kugeln in A an, die ohne Stérung an der betreffenden Stelle in 
das Gitter eingebaut werden kénnen 





kann. Die Orte fiir die Mittelpunkte der einbaufaihigen Kugeln sind 
durch die dinn ausgezogenen Kreisbégen kenntlich gemacht. Die bei- 
gefiigten Zahlen geben den Radius des einbaufahigen Atoms in A an. 
Der gréBte Raum ist in der Mitte des Oktaeders (die drei Punkte a 
in Fig. 1) vorhanden, in ihr hat eine Kugel mit einem Radius von 
0,52 A Platz. Ein zweites klemeres Maximum fiir eine Kugel mit 
0,27 A Radius hegt in den Mitten der Tetraeder (die vier Punkte b 
in Fig. 1). Beide Orte kommen als Plaitze fiir Eimbauatome in Frage. 

Kin Platzwechsel des Einlagerungsatoms wird im wesentlichen 
auf den Wegen erfolgen, auf denen der Radius einer einbaufaihigen 
Kugel einen méglichst hohen Wert behalt. Dies sind die Strecken a b 
in Fig. 1. Von den 8 Wegstrecken-a, die von dem mittleren Punkte a 
der Fig. 1 ausgehen, liegen nur vier in der Zeichenebene, vier weitere 
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nicht dargestellte hegen in der senkrecht auf der Zeichenebene 
stehenden Rhombendodekaederebene. Die Strecken a b besitzen eine 
Linge von 0,64 A und je eine engste Stelle, die noch eine Kugel 
yon 0,19 A ohne Stérung hindurch lassen kann. Eine gréBere Kugel 
muB an dieser Stelle drei Eisenatome zur Seite dringen. 

In dem Gebiet merklichen Platzwechsels wird stets ein Teil der 
Atome in Punkten a, ein anderer in Punkten » sitzen. Auf Grund 
der Raumverhaltnisse kann angenommen werden, daB die Verweil- 
zeit in den Oktaedermitten a sehr viel gréBer als in den Tetraeder- 
mitten b ist. In diesem Sinne ist die Aussage, dab die Kinlagerungs- 
atome in den Oktaedermitten sitzen, aufzufassen. Durch den Einbau 
wird das y-Gitter kubisch aufgeweitet, 
was mit dem Einbau der Einlage- 
rungsatome in die Oktaedermitten 
im Einklang ist. 

Im a-Kisen ist die Frage des 
Ortes der Einlagerungsatome ver- 
wickelter. Der gréBte Raum fiir eine 
Kugel von 0,36 A ist in Orten mit 
den Koordinaten (1/,, 3/,, 0) (Punkte b 
in Fig. 2). Da aber der Raumbedarf 
eines Atoms auch von der Zahl und Lo —*W 
dem Abstand seiner Nachbarn ab- Fig. 2. Wie Fig. 1, jedoch fur die 
hingt, so sind auch die in Fig. 2 Wiirfelflache des a-Eisens 
mit a bezeichneten Punkte der 
Flachen und Kantenmitten, die kristallographisch gleichwertig sind, 
als Eimbauorte médglich, obwohl an ihnen nur eine Kugel yon 
0,19 A Radius Platz hat. 

In dem besonderen Fall der Martensitbildung bei tiefen Tempe- 
raturen kann der Platz deshalb angegeben werden, weil die Umwandlung 
des Austenits in Martensit sich geometrisch gesetzmiBig vollzieht, so dab 
jedes Atom einen vorgeschriebenen Weg durcheilt. Aus den Oktaeder- 
mitten des flachenzentrierten Gitters werden dann Flichenmitten des 
raumzentrierten Gitters, also die Punkte a in Fig. 2 mit dem gréBten 
Raum fiir elliptisch verformte Atome. Durch diese Einlagerung entsteht 
eine Gitterdeformation — VergréBerung der c-Achse und Verkiirzung 
der a- bzw. b-Achse des Wirfels —, die auch experimentell gefunden 
wurde. N. Sensakow!) hat bereits auf Grund der beobachteten Gitter- 
deformation diesen Ort der Einlagerungsatome angenommen. 




















1) N, Setsakow, Nature 123 (1929), 204. 
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Bei der Ausscheidung des Stickstoffs entsteht die Verbindung 
Fe, N'), in der die Stickstoffatome die Lage a in Fig. 2 einehmen, 
allerdings gleichzeitig das Gitter in die flachenzentrierte Form zuriick- 
schieben. Beim Kohlenstoff erfolgt die Ausscheidung der Verbindung 
Ke,C, die ein anderes Gitter besitzt, iiber eine noch unbekannte 
Zwischenstufe. Es lhegt nahe, fiir diese Zwischenstufe eine dem 
Fe,N analoge Verbindung Fe,C anzunehmen. Dies wirde bedeuten, 
dab bei Besetzung der Punkte a der Fig. 2 durch Kinlagerungsatome 
die freie Energie ein relatives Minimum besitzt, und da daher die 
ausgezogenen Linien in Fig. 2 die bevorzugten Platzwechselwege der 
Kinlagerungsatome darstellen. Diese Wege sind sehr viel geraumiger 
als die Platzwechselwege in y-Eisen. 

Die Betrachtung der Raumfrage hat ergeben, daB eine Ein- 
lagerung von Atomen in das y-Gitter geringere St6rungen verursacht 
als in das «-Gitter, dab aber auf dem Reaktionswege des «-Gitters 
der Platzwechsel leichter erfolgen kann als auf denen des y-Gitters. 
Daraus ist zu folgern, dab die Léslichkeit der Eimlagerungsatome im 
y-Gitter gréBer als im «-Gitter sein wird, daB aber die Reaktionen 
im «-Gitter friher als im y-Gitter erfolgen werden. Die bisher vor- 
liegenden Ergebnisse stehen mit diesen Folgerungen in_ bestem 
Kinklang. 

Der Vergleich der Léslichkeiten muB8 fiir gleiche Temperaturen 
erfolgen. Die Léslichkeit von Stickstoff im y-Kisen betragt bei 720° 
9 Atom-*/,, die von Kohlenstoff dagegen nur 4 Atom-°/5. 

Im «-EKisen sind beide Elemente nur in sehr viel geringerem 
Mabe léslich. Die Léslichkeit betragt bei Stickstoff 0,22 Atom-°, 
(extrapoliert) und beim Kohlenstoff 0,19 Atom-®/, ebenfalls in Uber- 
einstimmung mit den Forderungen der Platzverhialtnisse. Die Lés- 
lichkeit des Wasserstoffes ist ebenfalls im y-Eisen gréBer als im 
z-Kisen. Nach der AtomgréBe sollte die Léslichkeit in der Reihenfolge 
Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff abnehmen. Diese Reihenfolge 
wiirde auch eingehalten, wenn die Sattigung der EKisenkristallarten 
nicht fiir Wasserstoffgas, sondern fiir ein EKisenhydrid, dessen Existenz- 
gebiet erst bei hohen Drucken zu erwarten ist, gemessen wiirde. 

Die héhere Léslichkeit der Einlagerungsatome im y-Kisen be- 
dingt, daB durch ihren Zusatz der Existenzbereich des y-Eisens nach 
héheren und tieferen Temperaturen verschoben wird (Fig. 3a). Sie 
gehéren demnach zur Type 1 bzw. 3 der Einteilung von F. WeEveEr.?) 


') J. Ersennut u. E. Kavupp, Z. Elektrochem. $6 (1930), 392. 
*) F. Wever, Arch. f. Eisenh. 2 (1928/29), 739. 
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Daraus folgt, daB Bor, das nach F. Wever und A. Miuier’) den 
Temperaturbereich des y-Feldes verkleinert (Fig. 3 b), jedenfalls nicht 
in Liicken des a-Kisens eingebaut sein kann. Dagegen bleibt die 
Frage des EKinbaues im y-Eisen offen. Die Erweiterung des y-Bereiches 
ist aber nur eine notwendige, aber noch keine hinreichende Be- 
dingung fiir das Vorlhegen eines Einlagerungsmischkristalles, da 
z. B. die Substitutionsmischkristalle des ) | 

Kisens mit Mangan, Nickel und Kupfer ; * 
ebenfalls eine Erweiterung des y-Feldes 
ergeben. Deshalb kann der Befund von 
H. ScHeNK und KEK. HENGLER?) sowie 
K. C. Barn), daB die » <—* «-Umwandlung 
bei 900° durch Sauerstoff erniedrigt wird, 
noch nicht als Beweis fiir den Einbau des 


——» Jemperatur 
NX 














Sauerstoffs in Liucken des LEisengitters a a 
gelten. Die Frage des Einbaues des Sauer- — = » 
stoffes ist von besonderer Bedeutung, weil Fig. 3a Fig. 3b 


Erweiterung Verengung 


er teilweise fiir das sogenannte Altern des 
des y-Feldes durch Zusatz 


kaltverformten Eisens bei Raum- oder 
wenig erhdéhter ‘T’emperatur verantwort- 
lich gemacht wird. Wenn dieser Alterungsvorgang uberhaupt eine 
Ausscheidungsreaktion ist, so mu er auf die Reaktion eines Kin- 
lagerungsmischkristalls zuriickgefiihrt werden, da nur diese in der 
Nahe der Raumtemperatur noch mit merklicher Geschwindigkeit 
ablaufen. 

Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten im «a- und 
y-Eisen liegen Messungen an Kohlenstoff und Stickstoff vor (vgl. 
Zahlentafel 1). Der gehirtete Kohlenstoffstahl enthalt «- und y-Kisen- 
mischkristalle gleicher Konzentration. Die Umwandlung des tetra- 
gonalen Martensits («-EKisen) beginnt bereits bei etwa 50—100° 
merklich zu werden, wahrend die Umwandlung des Austenits erst 
bei etwa 250° mit der gleichen Geschwindigkeit fortschreitet. Due 
Reaktionsgeschwindigkeit des Stickstoffs im a-Kisen beginnt nach 
Koster bei der gleichen Temperatur wie die des Kohlenstoffs merk- 
lich zu werden, wihrend sie im y-Kisen nach Lenrer erst bei etwa 
350° einsetzt. Dieser letzte Befund ist msofern merkwiirdig, als das 
kleinere Stickstoffatom etwas friiher als der Kohlenstoff reagieren 


eines anderen Stoffes 


*)L «6. 
2) H. Scuenk u. E, HENGLER, Arch. Eisenh. 5 (1931/32), 209. 
*) E. C. Bary, private Mitteilung. 
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sollte. Da die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur von der Atom- 
gréBe, sondern auch noch von der freien Energie des Vorganges ab- 
hingt, so ist ein volliges Zutreffen der aus den Platzverhaltnissen 
ableitbaren Regeln nicht zu erwarten. Bei einem gréBeren Unter- 
schied im Atomradius, wie ihn Wasserstoff gegeniiber Stickstoff und 
Kohlenstoff aufweist, macht sich die gréBere Beweglichkeit des 
kleineren Wasserstoffatoms sehr deutlich bemerkbar. Es vermag 
bereits bei Raumtemperatur, bei der die Reaktionen des Kohlen- 
stoffs und Stickstoffs noch sehr triage verlaufen, makroskopische 
Diffusionswege mit betrachtlicher Geschwindigkeit zu durchwandern. 
Tritt an Stelle der Bildung eines Eisencarbids oder -nitrids die 
eines anderen Stoffes, z. B. eines Chromearbides ein, so kann die 
Ausscheidung erst bei Temperaturen beginnenden Platzwechsels im 
Kisengitter erfolgen, da ja nicht nur der Platzwechsel des Kin- 
lagerungsatomes, sondern auch des substituierenden, z. B. Chrom 
erforderlich ist. Als Beispiele fiir diesen Fall sind in Tabelle 1 in 
der dritten Gruppe zwei Beobachtungen iiber die Ausscheidung von 
Chromearbiden, die erst iiber 500° eintreten, angegeben. 


Zusammenfassung 

Die Beweglichkeit der Kinlagerungsatome im Eisengitter wird 
bereits erheblich unterhalb der Temperatur merklichen Platzwechsels 
im Kisengitter merklich. Die Ausscheidungen aus an Eimlagerungs- 
atomen ubersittigten Mischkristallen erfolgen dementsprechend be- 
reits 200—300° unterhalb der Ausscheidungstemperatur wbersattigter 
Substitutionsmischkristalle des Eisens. 

Léslichkeit und Ausscheidungsbeginn der Einlagerungsmisch- 
kristalle sind in erster Linie durch die Raumverhialtnisse bedingt, 
chemische Bindungskrifte scheinen eine untergeordnete Rolle zu 
spielen. 

Das Auftreten einer Zwischenstufe bei der Umwandlung des 
Martensits in Ferrit und Zementit wird durch den mangelnden Platz- 
wechsel des Eisengitters, der zur Zementitbildung erforderlich wire, 
erklart. 


Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1933. 
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Die Oxydation von Ammoniumsulfit und die Gewinnung 
von Ammoniumsulfat aus gasférmigem Schwefeldioxyd, 
Ammoniak und Wasserdampf 


Von $. I. Wotrkowrtscn und D. L. Zrrvin ') 


Die Bildung von Ammoniumsulfat aus den gasférmigen Be- 
standteilen: SO,, NH,, O, und H,O vollzieht sich nach der Gilei- 


ciurB 9.80, + 4NH, + 0, + 2H,0 = 2(NH,),80,. () 


Eine Nachpriifung der Reaktion (1) war um so _ interessanter, 
als in der einschligigen Literatur darauf hingewiesen wird, dab die 
Oxydation von Sulfiten verhaltnismafbig leicht und rasch verliuft. 
Die Gewinnung von Ammonsulfit aus gasférmigem NH,, SO, und 


H,O nach der Gleichung: 
SO, + 2NH, + H,O = (NH,),SO, (2) 


schien verhaltnismaiBig leicht durchfiihrbar zu sein. 

In der Literatur sind nur spirliche Angaben iiber die angefiihrten 
Reaktionen zu finden. 

A. Trrow?) stellte fest, daB bei der Oxydation von Ammon- 
sulfit mit freiem Sauerstoff Kupfer am aktivsten als Katalysator 
sich betitigt. Rrrnper und VuiEs%) stellten ferner fest, daB Kupfer, 
wie ein jeder Katalysator, nur in einem bestimmten px-Bereiche 
maximale Aktivitit aufweist. Die genannten Verfasser gaben auch 
an, daB die Anwesenheit von NH, negativ auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit einwirkt, die katalytische Wirkung von Kupfer hemmt und 
die sonst sehr hohe katalytische Wirkung von Nickel und Kobalt 
in alkalischer Lésung vollstaindig aufhebt. Es sei noch die Arbeit 
von MinBaver und PasoureKk‘) angefiihrt, in der sie darauf hin- 
weisen, daB die Reaktion gegen zufillige Verunreinigungen iiuBerst 
empfindlich ist. 


1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRoNMANN. 

2) A. A. Trrow, Z. phys. Chem. 46 (1903), 641. 

3) Rernpers u. Vuias, Rec. Trav. Pays-Bas 44 (1925), Nr. 4. 

4) MILBAvVER u. Pasourek, Bull. Soc. chim, France 7 (1922), 249, 676. 
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Nach D.R.P. 245873, 256841 und 255439 wird festes Ammon- 
sulfit mit Luft oder Sauerstoff zu Sulfat oxydiert, und zwar werden 
hierfiir Temperaturen von 15—100° und in einem Falle auch Uberdruck 
angegeben. Angeblich reagiert das feuchte Salz besser als trockenes. 

Die Oxydation von Ammonsulfitlésung wird in den D.R.P. 
273315, 276490, 270379, 273306, 283161, 283618, 3802671 und 
316502 behandelt. Als Katalysatoren oder Sauerstoffiibertraiger 
werden verschiedene Reagenzien und Fiillkérper (letzteres bei An- 
wendung von Rieseltiirmen), wie Selen, Tellur, Ozon, Kohle, Koks, 
Bimsstein, Erdalkalisulfate (die sich im Verlaufe der Reaktion in 
Sulfite verwandeln und hernach regeneriert werden), empfohlen. 
In den meisten Fallen wird sowohl hoher Druck (bis zu 20 at) wie 
auch erhéhte Temperatur (bis zu 80°) angefiihrt. 

Die direkte Synthese von Ammonsulfat und -sulfit aus seinen 
gasfOrmigen Bestandteilen wird durch das D.R.P. 416013 geschiitzt. 


Theoretische Voraussetzungen 


Die Bildung von Ammonsulfat aus NH,, SO,, Wasserdampf | 


und Luft kann man sich auf verschiedene Art denken. Der ersten 
und einfachsten Méglichkeit gem&B zerfallt sie in zwei Stadien, und 
zwar in die Bildung von (NH,),SO, nach Gleichung (2) und in die 
Oxydation desselben zu (NH,),S0,. Die zweite Méglichkeit besteht 
in einer vorhergehenden Oxydation von SO, zu SO, und einer nach- 
folgenden Reaktion zwischen diesem, H,O und NHsg. 

Die Laboratoriumspraxis einer Reihe von Forschern hat nach- 
gewiesen, daB die Gegenwirkung zwischen den angefiihrten Reagenzien 
bedeutend komplizierter verlaufen kann, da sich Zwischenprodukte 
bilden. Die Bedingungen fiir die Bildung, sowie die Zusammen- 
setzung dieser Zwischenprodukte, wurden aber sehr wenig unter- 
sucht. Ferner sind die meisten dieser Zwischenprodukte bei 
normalen Temperatur-, Druck- und Lichtverhiltnissen unstabil, und 
sie zersetzen sich rasch unter Bildung verhaltnismaéBig stabilerer Ver- 
bindungen. Aus diesem Grunde ist die Zusammensetzung vieler 
Zwischenprodukte bis jetzt nur hypothetisch. 

Fur die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen: 





2NH,+ 80,+ H,O =” (NH,),SO, (2) 
gasf. r fest 
2(NH,).80,+ 0, <> 2(NH,),80, (3) 
fest gasf. fest 
4NH,+ 280,+ 2H,O + 0, <— 2(NH,),SO0, (1) 
| ( 





gasf . fest 
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bedienten wir uns der Nernstschen Gleichung (Gleichung der freien 
Energie) fur Systeme, die gleichzeitig aus gasfOrmigen und konden- 
sierten Phasen bestehen: 

vo+nb 
Q + es 


log K wv — —_> v1.75 log T coe ft OF,” 
°8 S571 TT OP 8 A + ASTI Rate 
wobei QY» aus der Gleichung des thermischen Effektes 


9=0+2735T+0T*, (5) 


und Lvp+ Lnb aus der Gleichung: 
v C, +n, — 03,5 


anp+nb= op (6) 


berechnet wird. 
In den angefiihrten Gleichungen bezeichnet : 
K 
z= 


die Gleichgewichtskonstante, 

die Temperatur (in °C), fiir die die Konstante / be- 
rechnet wurde, 

(J) = die Reaktionswirme beim absoluten Nullpunkte, 

»'v = die algebraische Summe der Gasmolekiile in der Reaktion, 


| 


+'v B = die algebraische Summe der Wirmekapazititskoeffizienten 
der gasf6rmigen Stoffe, 

nb = dieselbe fiir die kondensierten Phasen, 

\'v x = die algebraische Summe der chemischen Konstanten von 
Nernst und der Integrationskonstanten der Verdampfungs- 
prozesse der einzelnen reagierenden Stoffe, 

C, = die molekulare Warmekapazitaét der gasf6rmigen Stoffe, 

C, = die molekulare Wirmekapazitaét der kondensierten Stoffe. 

1. Die Bildungswirme von Ammonsulfit aus gasférmigem NH,, 
SO, und H,O betraigt bei 15° — 63 Cal. 


2 v = 4 (es verschwinden 4 Volumina). 
C,, fiir Schwefeldioxyd bei 120° = 9,87, 


C, fir Ammoniak bei 120° = 8,72, 

C’, fir Wasserdampf bei 120° = 8,53, 

C’, fiir Sauerstoff bei 120° = 6,94 (nach Lanpo.t-Born- 
STEIN). 


Da iiber die molekulare Wirmekapazitit von Ammonsulfit in 
der Literatur keine Angaben zu finden sind, waren wir gezwungen, 
fiir ihre Bestimmung uns des Gesetzes von Kopp zu bedienen, wo- 


nach 


C, = (6,4 + 2,3-4)-2 + 5,4 + 4,3 = 486. 


17* 
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Wenn die molekulare Wairmekapazitaét von Ammonsulfat ebenso 
berechnet wird, so gelangt man zum Wert 52,3, wogegen der ex- 
perimentell gefundene gleich 46,2 ist. Die berechnete Warmekapazitit 
ist also um 6,4 héher als die wahre. In der Annahme, daB dies auch 
fur Ammonsulfit zutrifft, berechneten wir C, fiir (NH,).SO,: 48,6 — 6,4 

49.9 


Wenn wir die gefundenen Werte in Gleichung (6) einsetzen, so 
bekommen wir 2'v 8 + 2'n b =— 0,026. 
Folghch ist a, der Gleichung des thermischen Effektes ent- 
sprechend, gleich 
QW, = 61124,5 cal. 
Nach NERNST ist 
x fir SO, = 3,3, 
x fir NH, = 3,3, 
« fir H,O = 3,6. 
Folglich ist 


und die Nernst’sche Gleichung bekommt fiir unsere Reaktion das 

















Aussehen 
. - l 7 ‘ 
log K = — 13372,1 - + Tlog T — 0,005688 T + 13,5. 
Folglich: 
e) Sek ek | 3 gk ’ ees 
20 17,142) | 1,41 -10-17 160 2.610 | 4,085- 10-2 
LOO 7,530 3,39 - 1077 180) "7 1,997 | 9,932-10-!' ~ I] 





Die angefiihrten Zahlen zeigen, dab die Gleichgewichtskonstante 
fur die Reaktion der Gewinnung von festem Ammonsulfit aus gas- 
formigem SO,, NH, und H,O bei erhéhten Temperaturen rasch 
ansteigt, und dafB bei 180° die Reaktion nur bis zur Halfte verlauft. 

2. Die Bildungswirme eines Grammolekiils von Ammon- 
sulfat aus Sulfit und Sauerstoff betrigt bei 15° 68 Cal. 

Sv=1; 2 fiir Sauerstoff = 2,8. 
C,, fiir Sauerstoff bei 17° = 6,976. 
Sv-C, = 1-6,976 = 6,976. 


Da die Wirmekapazitét von Ammonsulfit uns nicht bekannt 
ist, und da sie von derjenigen von Ammonsulfat, die aber in unseren 
Rechnungen mit einem der Warmekapazitiét von Ammonsulfit ent- 
gegengesetzten Zeichen auftritt, wohl wenig abweicht, haben wir es 
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fir moéglich gehalten, die beiden GréBen zu vernachlissigen. Auf 


diese Weise verschwinden also die GréBen LY nb und LnC, und 








‘olgh ist : - . 
folglich 1s Sy B — 0,006 , 
, ~ 1 ~~ fr ry. 
log k =— 29420,25 7, + 1,75 log T + 0,0013 126 T + 28. 
Folglich: 
40 igK K KE o* Ses iene pee 
20 | 93,1016 | 1,263-10-% 600 | 25,3926 2,469» 10-25 
200 | 55,9011 7,964 - 10~%° L000 14,7959 6,22 - 10-4 
400 36,9174  8,268-10-%6 


Wie aus obigen Zahlen zu ersehen ist, hat die Gleichgewichts- 
konstante bei hohen Temperaturen einen duferst geringen Wert. 
Da aber bei hohen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit 
rasch ansteigt, so ist daraus zu schleBen, daB die Oxydation von 
Ammonsulfit bei hohen Temperaturen vorgenommen werden mul. 
Dagegen haben wir aber festgestellt, daB bei 180° das Ammonsulfit 
zur Halfte zu SO,, NH, und H,O zerfallt, und daB die praktische 
Zersetzungstemperatur bedeutend niedriger ist. Die Oxydation von 
Ammonsulfit muB also notwendigerweise bei verhiltnismaBig nied- 
rigen Temperaturen vorgenommen werden, was aber die Reaktions- 
ceschwindigkeit ungiinstig beeinflubt. 

3. Die Bildungswarme eines Grammolekiils Ammonsulfat aus 
den Elementen betrigt 283,5 Cal. 

Die Bildungswirme von Ammonsulfat nach angefiihrter Glei- 
chung ist gleich 263 Cal, 2'v = 9. 

Aus der Gleichung (6): 

Snb+ Lv fp =— 0,057481. 

Aus der Gleichung (5): 

Q) = 258695,7 Cal. 
2vr = 29,8. 


log IY =— 56594,9 - . + 15,75 log T — 0,01257 T + 29,8. 





T 
Folglich: 
—_—" : le K K 
100 | 37,8869 7.707 - 10787 
500 8,3576 2274-1078 


600 0.3193 2 O86 
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Den angefiihrten Zahlen ist zu entnehmen, daB die Gleich- 
gewichtskonstante bei hohen ‘Temperaturen ansteigt. Da bei er- 
héhten Temperaturen auch die Reaktionsgeschwindigkeit wichst, 
so kann gesagt werden, daB die fiir die Bildung von Ammonsulfat 
aus Ammoniak, Schwefeldioxyd, Wasserdampf und Sauerstoff 
giinstigste Temperatur etwa 500° betrigt. Diese SchluBfolgerung 
stimmt mit unseren Annahmen iiberein, da wir es im gegebenen 
Falle mit einer Reaktion zu tun haben, die mit derjemigen der Oxy- 
dation von Schwefeldioxyd zu Trioxyd entweder identisch oder 
nahe verwandt ist, fiir welch letztere bekanntlich aber die giinstigste 
Temperatur 500° betragt (in der Praxis wird die katalytische Oxy- 
dation von SO, bei 440° vorgenommen). 

Da die Reaktion (1) teilweise oder vollstindig tiber die Reak- 
tionen (2) und (3) verliuft, treffen die die Zersetzungstemperatur 
von Ammonsulfit betreffenden Bemerkungen auch fiir den gegebenen 
Fall in bedeutendem MaBe zu. 


Experimenteller Teil 


A. Oxydation von Ammonsulfitlésungen 


Das in den Versuchen verwendete Ammonsulfit wurde durch 
Neutralisation von waBrigem 4°/,igem Ammoniak mit Schwefel- 
dioxyd gewonnen. Das Sattigungsende wurde durch Titration mit 
0,1 n-Jodlésung festgestellt. 


Wo nicht anders angegeben, wurden fiir je eimen Versuch 
200 em? dieser Lésung [enthaltend 27,28 g (NH,),SO,] verwendet. 
Das Durchleiten von Luft durch die Lésung geschah bei einer Ge- 
schwindigkeit von 0,22 Literstunden mit Hilfe eines Aspirators, an den 
ein in die Fliissigkeit eintauchendes und mit kleinen Offnungen ver- 
sehenes Gummuirohr angeschlossen war. 

Die Oxydationsversuche von Ammonsulfit mit verschiedenen 
LLuftmengen bei sonst gleichen Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1 
zusammengefaBbt, der zu entnehmen ist, dab bei gegebener Lésungs- 
konzentration und Temperatur die Menge oxydierten Ammonsulfits 
derjenigen der durchgestrémten Luft proportional ist.1) Die pro- 
zentuale Ausbeute an Sauerstoff bleibt unter diesen Versuchsbedin- 
gungen praktisch konstant. 


') Fir héhere Oxydationsstufen gilt diese Abhangigkeit nicht (vgl. weiter 
unten). 
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Tabelle 1 
EinfluB der Luftmenge (Zimmertemperatur) 
Luft- | Oxydations- Ausbeute an | Luft- Oxydations- Ausbeute an 
menge prozente von  Sauerstoff menge (prozente von Sauerstoff 
in Litern) (NH,),SO, | in °/, in Litern| (NH,),SO, in °/, 
50 2,148 0,60 75 3,23 0,60 
50 2,143 0,60 100 4,45 0,62 
75 3,22 0,60 100 4,43 0,62 


Die Versuchsergebnisse tiiber den TemperatureinfluB gibt Tabelle 2 
an, der zu entnehmen ist, daB der Oxydationsgrad zugleich mit 
der ‘l'emperatur steigt. Andererseits vergréBern sich aber bei héheren 
Temperaturen auch die Verluste: beim Ubergang von 70° zu 80° 
iibertrifft der Zuwachs an zersetztem Sulfit denjenigen an oxydiertem. 
Die Menge des zersetzten Sulfits betrigt bei 70° 18°%/,, bei 80° da- 
gegen 32°/, des oxydierten. Demzufolge kann im_ untersuchten 
Bereiche die Temperatur von etwa 70° als die optimale betrachtet 


werden. | 
Tabelle 2 
Einflu8 der Temperatur der Lésung 








Temperatur | Oxydation | Zersetzung von | Ausbeute an 
in °C | in °/5 | (NH,),SO, in °/, | Sauerstoff in °,, 
20 | 4,45 0,10 0,62 
20 | 4,43 0,09 0,62 
45 6,00 0,79 0.84 
45 6,10 O85 O86 
70 10,00 2.00 1,41 
70 10,21 2.10 1,43 
80 11,05 4,02 L155 
SO 11,12 3,99 1,57 


Der dritte untersuchte Faktor war die Geschwindigkeit des 
Gasstromes. Hierzu wurden 200 cm? Ammonsulfitlésung bei 70° 
mit 100 Liter Luft oxydiert, die aber mit drei verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten — 100 Liter in 5 Stunden, 100 Liter in 7,5 Stunden 
und 100 Liter in 10 Stunden — den Apparat passierten. 

Wie es auch zu erwarten war und der Tabelle 3 zu entnehmen 
ist, war der Oxydationsgrad um so gr6éBer, je langsamer der Luft- 
strom war. Unter den Versuchsbedingungen war eine annahernd 
umgekehrte Proportionalitaét festzustellen (je 2,5 Stunde = 2°/)). 

Den in Tabelle 4 zusammengefaBten Versuchsergebnissen (je 
100 Liter Luft bei einer Geschwindigkeit von 0,22 Literminuten 
bei 70° oxydiert) ist zu entnehmen, da8 in verdiinnteren Lésungen 
die Oxydation rascher verliuft, indem sie im Falle der Lésung von 
6,82 g in 100 cm® 23,5, erreicht. 
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Tabelle 3 
EinfluB der Luftgeschwindigkeit 




















‘ _ Oxydations- Ausbeute ; Oxydations- Ausbeute 
Versuchs- yrad von i toff Versuchs- grad von an § ‘aokt 
dauer _ (NH,),SO, - Pag t ” dauer (NH,),SO, ntis my ” 

| in °/, in "/0 in °/, m le 
5 8,37 1,18 7,5 10,21 1,43 
5 8,21 1,16 10 12,22 1,72 
1.5 10,00 1,41 10 12,29 1,73 


‘Tabelle 4 





Konzen- Oxy- Ausbeute Konzen- Oxy- Ausbeute 
tration von tration von 








(NH,),SO dation an Sauerstoff (NH,),SO dation an Sauertoff 

. 4/2° 3 : ; , ‘ 4/2° 3 : . , 

g/100 em* in °/ in °/ ¢/100 em? in °/o in °/ 
6.82 22.33 1,64 13,64 | 10,21 1,43 
6,82 23.80 1,67 20,46 | 4.50 0,95 
13.64 10,00 1,41 20,46 4,38 0,93 


Ferner wurde eine Reihe von Orientierungsversuchen unter den 
sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt, bei denen der Ammon- 
sulfitlésung Substanzen zugesetzt wurden, deren katalytische 
Kigenschaften bekannt waren oder vermutet wurden. Fiir diese 
Versuche wurde die anfangs genannte Loésung unter den daselbst 
genannten Bedingungen mit 100 Liter Luft oxydiert. Es wurde 
zugesetzt: 1. CuSO,, 2. metallisches Selen, 3. technisches Vanadium- 
pentoxyd, 4. Braunstein, 5. Chromoxyd, 6. Chlorkali und 7. Kalium- 
nitrat. Die Menge dieser Substanzen betrug 1°/, vom Gewicht des 
gelésten Ammonsulfits, und nur in einigen Versuchen 10°/,, bzw. 0,5°/,. 

Den Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, dai von den unter- 
suchten Substanzen nur Kupfer und Braunstein schwache kata- 
lytische Eigenschaften aufweisen. Was Selen und Kaliumnitrat 
anbetrifft, so bilden diese, wie den angefiihrten Patentschriften zu 
entnehmen ist, wahrscheinlich negative Katalysatoren. 

Ks wurden auch Versuche angestellt, um den. EinfluB der 
Bertiihrungsflache zwischen Luft und Ammonsulfit festzustellen. 

Die Oxydation wurde hierfiir in einem 40 cm hohen Trocken- 
turm von 500 em* Inhalt ausgefiihrt. Der Turm wurde gefiillt mit 


1. Glasperlen von 75 mm Durchmesser, 2. chemisch reinem Kiesel- 
siuregel von Kani_Baum, KorngréBe 3mm und 3. Quarzit der- 
selben KorngréBe. 

Die Ammonsulfitlésung gelangte in den Oberteil des Turmes 
aus einer am Boden tubulierten Flasche, die Luft aber von unten, 
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nach dem Gegenstromprinzip. Der Turm wurde mit Asbestschnur 
isoliert und mit Hilfe emer Wicklung aus Nickelindraht elektrisch 
beheizt. Die sonstigen Versuchsbedingungen waren die anfangs 
genannten, die Temperatur — 70°. Die Sulfitlésung passierte fiinf- 
mal den Trockenturm. Es wurde sowohl die Sulfitlésung eigener 
Herstellung, wie auch die von KanLBAum'’schem Salze verwendet. 

Die Oxydation in dem mit 1475 Glasperlen (Gesamtoberfliche 
0,26 m*) gefiillten Turme ergab bei Verwendung des Salzes eigener 
Herstellung, einmal 35°/,), das andere Mal 34,9°/,. 

Oxydation in zwei hintereinander geschalteten Trockentirmen 
mit Glasperlen (0,52 m* Gesamtoberfliache) ergab bei Gebrauch von 
Ammonsulfit eigener Herstellung 65,57 und 64,95°/) 

Die Versuche zeigen also, daB eine VergréBerung der Ober- 
flache von wesentlhchem EinfluB auf den Oxydationsprozef ist. 
Im besten dieser Versuche wurden 65,6°/, des vorhandenen Ammon- 
sulfits oxydiert, d. h. je 4,6 g pro m®* und Stunde. 

Die Oxydation in zwei hintereinander geschalteten und mit 
lieselsiuregel 29 (je 620 g) gefiillten Trockentiirmen, fiir die Kant- 
BAUM sches Salz benutzt wurde, ergaben folgendes. 

Vollstindige Oxydation trat ein, nachdem 40 Liter Luft 
die Apparatur passiert hatten, d. h. nach 3 Stunden (eine stdchio- 
metrische Rechnung verlangt 13,4 Liter Luft). 

Mit Hilfe von 1 kg Kieselsiuregel von 3 mm KorngréBe kénnen 
im Laufe von 3 Stunden 27280 g Ammonsulfit oder 9,09 kg/Stunde 
oxydiert werden. 

Die unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrten Versuche 
mit Quarzit von 3mm KorngréBbe zeigten, da fiir eine vollstandige 
Oxydation 90 Liter Luft erforderlich sind; 40 Liter oxydieren nur 
65°/, des verwendeten Sulfits. 

Fernerhin wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen die Sulfit- 
losung mit Hilfe einer Glasdiise in einer tubulierten 16-Literflasche 
zerstaubt wurde. Die unter einem Druck von 26 mm Hg eingepreBte 
Luft — 225 Literstunden — unterstiitzte die Arbeit der Diise und 
diente als Oxydationsmittel zugleich. Sowohl die Sulfitlésung wie 
auch die eingepreBte Luft und auch die Flasche wurden auf 70° 
erwarmt, die letztere elektrisch mit Hilfe einer Heizwicklung aus 
Nickelindraht. 

Die zuletzt genannten Versuche haben gezeigt, daB fiir eine 
vollstindige Oxydation ber 1000 Liter Luft erforderlich sind. 
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Tabelle 5 
Oxydation gesattigter Ammonsulfitlésung im Trockenturm 
mit Kieselsiuregel 
(Mittelwerte von je 2 Parallelversuchen) 





Verwendete _ Versuchsdauer | Oxydation 
Luftmenge in Litern in Stunden | in °/, 
100 5 70,1 
150 | 7,5 87,0 
200) 10 | 94,0 
280 | 14 | 100,0 


Die Méglichkeit und der Kinflu8 von Zwischenreaktionen 


Zur Priifung des D.R.P. 316502, dem geméiB Ammonsulfit in 
einem mit Gips gefillten Turme zu Sulfat oxydiert wird, stellten 
wir ebensolche Versuche mit Trockentiirmen an, die mit je 650 g 
Gips von 10mm KorngréBe aus chemisch reinem Calciumsulfat 
cefiillt waren. 

Diese Versuche zeigten, daB unter den angefiihrten Bedingungen 
Ammonsulfit sich vollstiéndig in Sulfat umsetzt, daB aber hierbei 
die oberen Gipsschichten sich in Caleciumsulfit verwandeln. In diesem 
Malle ist also Regeneration des gebildeten Calciumsulfits zu Gips 
erforderlich. Zwar findet eine teilweise Oxydation des entstehenden 
Sulfits bei Lagerung an der Luft statt, aber dieser ProzeB ist auBerst 
langwierig, so daB er ohne Beschleunigung fiir praktische Zwecke 
kaum von Bedeutung sein wird. 


b. Oxydation von festem Ammonsulfit. 


Die Oxydation von festem Ammonsulfit wurde in zwei ver- 
schiedenen Versuchsreihen untersucht. In den Versuchen der ersten 
Folge wurde festes Ammonsulfit auf Petrischalen im Thermostaten 
bei 40°, 60° und 70° an der Luft oxydiert. In der zweiten Versuchs- 
reihe wurde das in einem Chlorkaliumrohre untergebrachte Salz 
unter Hindurchleitung von Luft bei 60°, 70° und 80° einer Oxydation 
unterzogen. 

In der ersten Versuchsreihe wurden genaue Einwaagen des 
trockenen Salzes (je etwa 5 g) in Form einer méglichst gleichmaBigen 
Schicht von etwa 2mm Dicke auf Petrischalen von etwa 72 mm 
Durchmesser ausgebreitet und in einem Thermostaten aufgestellt. 
Vor den Versuchen und in bestimmten Zeitzwischenréumen wurden 
die Schalen gewogen und im Inhalt Sulfat und Sulfit bestimmt. 

In der zweiten Versuchsreihe wurde in einem jeden der Chlor- 
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kaliumrohre die engere Offnung mit einem Wattebausch verstopft, 

wonach in das Rohr eine Einwaage von etwa 5 g Ammonsulfit kam. 
’ Das Rohr wurde dann in einem senkrechten bedeutend weiteren Glas- 
rohr befestigt, welch letzteres auf geschilderte Weise auf konstante 
Temperatur erhitzt wurde. Nach AbschluB des Versuches wurde 
' das Chlorkahumrohr gewogen und wie beschrieben analysiert. Jeder 
Versuch wurde nicht weniger als dreimal wiederholt. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 6-10 zusammengefaBt. 

Bei der Oxydation bei 20° wurden keine Gewichtsverluste 
beobachtet. Tabelle 6 


Oxydation von festem Ammonsulfit in Petrischalen bei 20 und 40° 














4 a 











Nach welcher Zeit- | Gehalt Nach welcher Zeit- Gehalt 
dauer die Analyse | an (NH,),SO, dauer die Analyse an (NH,),SO, 
ausgefiihrt wurde in °/, ausgefiihrt wurde in °/, 

Bei 20° Bei 40° 
Vor dem Versuch | 14,1 Vor dem Versuch 14,10 
Nach 2 Tagen | 17,6 Nach 1 Tage 32,00 
we ce 19,1 » 2 Tagen 61,62 
he hoe | 22,0 > 73,63 
so ae 23,4 
en. a 26,4 





‘Labelle 7 


Oxydation von festem Ammonsulfit in Petrischalen bei 60° 








Nach welcher | Gewicht des | Das Produkt | ae Ammonsulfit- 
7: > -enthalt nach der | x) _verluste wah- 
Zeitdauer Ana- Produktes nach | at I 

; Oxydation (Ammonsulfit rend der Oxy- 
lyse ausgefiihrt der Oxydation | pe. | ' 
i nae | mmonsulfat | | dation 

in Stunden | in °/, | in °/, | in °/5 in °/, 
l 82,46 | 37,9 21,50 5,30 

2 69,20 | 51,0 28,00 24,80) 

3 | 54,30 70,4 30,30 46,70 

6 | 48,50 79,2 30,70 54,87 

24 | 47,46 81,0 30,69 6,40 

48 44,50 86,4 30,71 60,60 

72 43,66 88,1 | 30,72 61,80 

6 | 42,36 90,8 30,72 63,71 


Tabelle 8 
Oxydation von festem Ammonsulfit in Petrischalen bei 70° 





Nach welcher | Gewicht des Das Produkt di Ammonsulfit- 
Setttonee Aan, Wuaduiitns sal enthalt nach der Oxydiert | verluste wah- 
eengpeenend —ee ety ware Lerma Oxydation Ammonsulfit | rend der Oxy- 
M use | y Ammonsulfat dation 
in Stunden in °/, | in °/, in °%/, in °/, 
1 69,68 | 39,25 25,18 22,4 
2 56,07 67,45 36,5 40,8 


3 | 49,96 75,54 36,5 48,39 
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Tabelle 9 


Oxydation von festem Ammonsulfit in Chlorcalciumréhren 








Gehalt des Pro- Oxydiert 


Temperatur Luftmenge Versuchsdauer Salaten | om Mei Sulfit 
in °C in Litern in Stunden in °/, in °, 
60 10 ] 27,9 3,2 
60 20 2 28,9 4,2 
60 30 3 30,0 5,0 
70 | 10 | 30,5 | 6,0 
70 | 20 2 31,5 7,1 
70 | 30 3 32,7 8,1 
80) 10 | 33,8 9,1 
80) | 20 2 34,5 10,1 
80 | 30 35,7 | 11,1 


Tabelle 10 


Die Gewinnung von Ammonsulfit und -sulfat in der elektrischen 





Staubkammer 

Crasgeschwindigkeiten | Lineare Gehalt | Gehalt 

in cm3/Min. Geschwindigkeit, = an SO, | an (NH,),SO, 

d. Gasgemisches') im Gemisch | im Produkt 

SO, NH, Luft in em | in °/5 | in °/, 
225 450 15000 13,3 | 1,43 | 4,70 
225 450 15000 13,3 | 1,43 4,90 
150 300 15000 13,1 0,97 8,15 
150 300 15000 13,1 0,07 7,87 
Loo 200) 15000 12,9 0,66 9,40 
100 200 15000 12,9 0,66 9,32 
LOO 200) LOOOO 8.75 0,97 9,20 
100 200 LOOO0 8,75 0,97 9,29 


Die Versuchsergebnisse kénnen folgendermaBen zusammengefabt 
werden: 

1. Bei Aufbewahrung an Luft bei Zimmertemperatur (20°) 
oxydiert festes Ammonsulfit, auch wenn es in sehr dinner Lage 
ausgebreitet wird, éuBerst langsam. 

2. Ber 40° verliuft die Oxydation rascher, aber noch nicht 
ausreichend intensiv. Nach 8 Tagen betrug der Sulfatgehalt 74°). 

%. Ber 60° ist die Oxydationsgeschwindigkeit schon ganz be- 
triichthch, wobei der stiarkste Effekt im Laufe der ersten Stunden 
beobachtet wird (21,5°/). Nach 3 Stunden erreichte die Oxydation 
beinahe ihr Maximum (30,3°/,). Eine weitere Erhéhung des Sulfat- 
gehaltes hat ihre Ursache in der Zersetzung des Sulfits (im Laufe 
eines Tages verlor das Sulfit fast 53°/, seines Gewichtes). 


4. bei 70° verliuft die Oxydation fast ebenso wie bei 60°, nur 
mit dem Unterschiede, daB das Maximum schon nach 2 Stunden 
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erreicht wird. Die Zersetzung von Sulfit verliuft ebenfalls rascher 
als bet 60° im Laufe der ersten 2 Stunden. 

5. Die Oxydation in den Chlorkaliumrohren unter Hindurch- 
leitung von Luft verliuft bedeutend langsamer als in Petrischalen, 
wahrscheinlich infolge dichterer Lagerung des Salzes. 


6. Das Oxydationsmaximum von 30—385°, kann mdglicher- 
weise darauf zuriickgefiihrt werden, daB das gebildete Sulfat die 
Sulfitkristalle mit emer luftundurchlissigen Kruste umbiillt, die 
die vollstandige Oxydation verhindert. 


C. Gewinnung von Ammonsulfit und -sulfat aus gas- 
formigen Bestandteilen 


Da die Gewinnung von Ammonsulfat auch in gas-dampfformiger 
Phase leicht verlaufen kann, wurden diesbeziigliche Versuche unter 
Benutzung von gasfOrmigem SO,, NH,, H,O und Luft angestellt. 

Fiir die Versuche wurde eine besondere Apparatur aufgebaut, 
wobei das gebildete feste Salz mit Hilfe eimer elektrostatischen 
Staubkammer niedergeschlagen wurde. MHierzu veranlabte uns 
auBer den sonst bekannten auch die nachstehende Annahme. 

In der elektrischen Staubkammer bildet sich infolge stiller 
Entladungen Ozon, das ein bedeutend stirkeres Oxydationsmittel 
als Sauerstoff darstellt. Es war also anzunehmen, daB die Oxydation 
hier rascher verlaufen wird. Diese Annahme bestitigt auch die 
Arbeit von IsGariscHEW und Mosemr.!) 

Die verwendete Staubkammer bestand aus eimem Glasrohre 
von etwa 50 mm lichter Weite und 1500 mm Linge. Als dubere 
Dlektrode diente ein eisernes Drahtnetz, das zugleich vor mdglichen 
Explosionen schiitzen sollte, als innere ein mit Bleikugeln beschwerter 
Nickelindraht von 0,5 mm Durchmesser. 

Ammoniakgas und Schwefeldioxyd wurden Stahlflaschen ent- 
nommen, die Luft wurde mit einer Pumpe eingeprebt. Die fir dic 
Reaktion erforderliche Feuchtigkeit wurde der Luft beigemischt, 
ebenso das Schwefeidioxyd, wogegen das Ammoniakgas getrennt 
in die Kammer eintrat. Die Gasgeschwindigkeiten wurden mit 
Strémungsmessern itiberwacht. 

Die bei 18° erreichten Versuchsergebnisse sind in Tabelle 10 zu- 
sammengefaBt. 


') N. Iscariscnew u. A. Moser, Z. Elektrochem, 1910. 
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Das Reaktionsprodukt sammelte sich vollstindig in Gestalt 
eines feinen Pulvers in der unteren Hialfte der Anlage an, die Abgase 
enthielten weder SO, noch NH,. 

Die dem Gasgemisch zugefiihrte Wasserdampfmenge ibertraf 
in allen Versuchen die fiir die Bildung der festen (kristallwasser- 
freien) Salze von der Theorie verlangte. 

Der Tabelle 10 ist zu entnehmen, daB{ die Sulfatmenge im Pro- 
dukt bei sinkender Geschwindigkeit der aktiven Gase SO, und 
NH, steigt. 

Da uns bekannt war, daB die Oxydation bei héheren Tem- 
peraturen rascher verliuft, haben wir Versuche auch bei 40°, 50° 
und 70° angestellt. Allerdings wurde das gebildete Salz schon bei 
40° nicht in der Staubkammer festgehalten, sondern verfliichtigte 
sich in Form eines Nebels. 

Tabelle 10 zeigt ferner, daB unter den Versuchsbedingungen in 
der Staubkammer kein reines Ammonsulfat gewonnen wird. In 
allen Fallen handelt es sich um ein Sulfit—Sulfatgemisch bei vor- 
herrschendem erstgenannten Salze. 

Da das in der Staubkammer gewonnene Salz von dauBerster 
Feinheit, ist, so war es von Interesse festzustellen, ob der Aggregat- 
zustand der Substanz nicht von KinfluB auf die Oxydationsgeschwin- 
digkeit und -vollstindigkeit ist. Es wurden Orientierungsversuche 
angestellt, bei denen das auf obigem Wege gewonnene Salzgemisch 
in Petrischalen einer weiteren Oxydation bei 60° und 70° ausgesetzt 
wurde. 

Da das scheinbare Volumgewicht der in der Staubkammer 
gesammelten Salze beinahe 3,5mal gréBer ist, als das des grob- 
kristallinischen KanLBAum’schen Salzes, so reichten fiir eine 2 mm- 
Schicht 1,5 g aus (an Stelle der friiheren 5 g). 

Die Versuche zeigten, daB bei 70° praktisch keine Oxydation 
stattfindet; das gesamte Sulfit zersetzte und verfliichtigte sich 
beinahe vollstindig im Verlaufe von 3 Stunden. Nach 1 Stunde 
zersetzten sich 89°%/,, nach 2 Stunden 95,7°/,, nach 3 Stunden 95,8°/, 
der Gesamtmenge. 

Indem wir annahmen, daB die schlechte Oxydierbarkeit unseres 
Salzes im Vergleiche mit demjenigen von Kantspaum auf den Mangel 
an Feuchtigkeit zuriickzufiihren ist (das Kantpaum’sche Salz hat 
die Formel (NH,),80,-H,O, das von der Staubkammer ist wasserfrei), 
haben wir Versuche in einer-wasserdampfgesittigten Atmosphiare 
bei 60° (um die Zersetzungsverluste zu verkleinern) angestellt. Die 
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Oxydation verlief hierbei ebenso schlecht wie bei 70°, die Zersetzungs- 
geschwindigkeit ist aber kleiner geworden, und zwar waren nach 
einer Stunde 54,6%/,, nach 2 Stunden 82,0°,, und nach 8 Stunden 
92.7%, zersetzt. 

Vermutlich hat die schlechte Oxydierbarkeit des Sulfites aus 
der Staubkammer ihre Ursache in der Beschaffenheit des Produktes. 
Infolge des sehr feinen Kristallkornes bildet sich auf seiner Ober- 
fliche eine feste Kruste, die den Zutritt der Luft zu tiefer gelegenen 
Kristallen verhindert. 

Die Oxydationsversuche mit der elektrischen Staubkammer 
zeigten also die Méglichkeit einer vollstindigen Ausnutzung der 
beiden Gase (NH, und SO,), ein vollstindiges Niederschlagen des 
Nebels auf elektrostatischem Wege und wider Erwarten eine niedrige 
Oxydationsausbeute infolge Kinwirkung der elektrischen Entladungen, 
aus welchem Grunde das Reaktionsprodukt ein Sulfit—Sulfatgemiseh 
mit vorherrschendem Sulfit darstellt. 

Es werden folgende Ausfiihrungsformen des Prozesses vor- 
geschlagen, die noch im Laboratorium ausfiihrlich gepriift werden 
sollen. 

Mitbenutzung anderer elektrischer Kntladungen fiir die Ge- 
winnung eines hochprozentigen Sulfates; ferner eine Weiteroxy- 
dation mit Luft bei 60° des in der elektrischen Staubkammer ge- 
wonnenen Produktes. Die sich hierbei infolge teilweiser Zersetzung 
des Sulfites bildenden Gase (SO, und NH,) werden zusammen mit 
frischen Gasen in die Staubkammer zuriickgeleitet. Diese Reaktion 
wird mehrmals bis zur volligen Ausnutzung der Gase wiederholt. 
AuBerdem werden andere elektrische Entladungen durchgepriift. 


Moskau, Wissenschaftliches Institut fiir Diingerforschung, Tech- 
nolomisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1933. 
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Alkalidampffarbungen ') 
bei Glasern und verschiedenen Verbindungen 


Von Joser HorrmMaNNn 


1. Glaser 

a) Das Glas 69,40 Si0,, 9,62 Al,O, (Fe-Spur), 9,21 CaO und 
11,79 K,O farbte sich durch Natriumdampf bei 500° innerhalb 30’ 
gleichmaéBig braun. Bei Wasserbehandlung des Pigmentes, bei der 
sich die Firbung mibig lichtete, wurde Wasserstoff frei und die Lésung 
stark alkalisch. Zwischen Natrium- und Kaliumbehandlung war in 
der Farbung kein wesentlicher Unterschied feststellbar. Die beiden 
Gliser 75,14 810,, 3,40 Al,O, (Fe-Spur), 0,72 MgO, 10,63 CaO, 
12,0 Na,O und 80 Si0,, 2 Al,O;, 0,22 Mg mit den weiteren Kompo- 
nenten B,O,, CaO, K,O und Na,O farbten sich vor 500° fleischfarbig, 
rotlichgelb bis réthchbraun, bei 615° gelbbraunlich. 

b) K,0, Na,O, 3510, wurde durch Natriumdampf zwischen 450 
und 460° dunkelbraunschwirzlich, bei 600° mattschwarz. Die alka- 
lische Reaktion des Lésungsmittels bei Wasserbehandlung des Pig- 
mentes wies auf das Vorhandensein von Natriumkondensationen. 
Nach Salzsiiturebehandlung verblieben schwarze Anteile, die nur in 
FluBsiure restlos lésbar waren. Am Pigment waren somit Natrium 
und Silicium beteiligt. Das Freiwerden von Wasserstoff ist einerseits 
durch Natrium, andererseits durch Silicium erklarlich, da alkalische 
Ldsungen in Gegenwart des letzteren mit SiH, vermengten H ergeben. 

c) Das Scuorr’sche Glas F, 103 (Si0,, As,O;, PbO, Al,0,, K,O, 
Na,Q) fiirbte sich bei 630° glinzend schwarz an. Nach der Wasser- 
behandlung erschien das Pigment schiefergrau. Die Analyse ergab 
hierin negative As- und positive Na- und Si-Reaktion. 

d) Das Scnorr’sche Glas SKg (bleifrei, Komponenten wie das 
Glas F, 103, und noch um ZnO und BaO vermehrt) farbte bei 600° 
kupferig an, wurde bei 650° schwarzgrau und schlieBlich schwarz. 
Die Pigmentanteile waren die gleichen wie bei Glas F, 103. 


~ —— - 


') J. HOFFMANN, Metalldampffarbung (Versuchsanordnung, Erdalkalifar- 
bungen, Reinigen, Warmebehandlung), Sprechsaal 66 (1933), Nr. 6, 16. 
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e) Das Scnorr’sche Glas ZK, (Glaskomponenten SK, pro- 
zentual geindert) wurde bis 500° goldgelb, spiterhin braungelb, iiber 
600° grauschwarz und schlieBlich schwarz. Im anfinglich ent- 
standenen Pigment wtiberwogen die Natriumkondensationen, im 
schwarzen die Siliciumanteile. 


2. Verschiedene Stoffe 


a) Marmoroser Diamant. Das durch Natriumdampf hervor- 
gerufene Pigment erschien graubraun bis samtbraun, die Kristall- 
flachen erwiesen sich korrodiert, die Firbung war meist in zahlreichen 
Kanilen ins Kristallinnere vorgedrungen. Nach der Salzsiure- 
behandlung verblieb lediglich das Siliciumpigment bestehen. 

b) Quarzpulver bzw. getrocknete Si0,, mit Natriummetall 
vermengt und einer schiitzenden $10,-Schicht tiberdeckt, traten bei 
Rotglut unter Vergliihen in Reaktion. Das Reaktionsprodukt ent- 
wickelte unter Wasser neben Wasserstoff selbstentziindlichen Silicium- 
wasserstoff. In den Reaktionsgemengen wurden briunliche, nur 
gegen Wasser reagierende Anteile, sowie bliuliche, anfinglich gegen 
Wasser, spaterhin nur gegen Salzsiure reagierende angetroffen. 
Schwirzliche Partikel, die stellenweise vorherrschten, erwiesen sich 
teils leicht, teils schwerer in FluBséure léslich. Am Pigment nahmen 
somit Anteil: Natriumkondensationen und Silicium. Die Bildung 
des Siliciumwasserstoffes ist katalytisch zu erkliren. 

c) Na,SO, ergab bei 500° zarte fleischrote bis blaugraue Fiir- 
bungen. 

d) Na,B,O, farbte zwischen 500 und 600° gelbbraun, grau und 
schwarz an. Analoge Verfirbungen wurden mit Alkalimetallen bei 
Vermengen und Erhitzen mit Borax erhalten. Wihrend der Wasser- 
behandlung wurde Borwasserstoff frei. Salzsiure bedingte stiir- 
mische Gasentwicklung. Der verbleibende Rest erwies sich als Bor. 
An den Alkalidampfpigmenten des Borax nahmen somit auBer Alkali- 
metallkondensationen Boralkalimetall und Bor Anteil. 

e) Héhere Alkaliborate verhielten sich ahnlich dem Alkali- 
diborat. 

f) Na,P,O, reagierte mit Alkalimetall bei 700° explosiv. Das 
verschiedenfarbige Reaktionsergebnis entwickelte unter Wasser selbst- 
entziindlichen Phosphorwasserstoff, wobei Phosphor, zum Teil in roter 
Farbe, als Riickstand verblieb. Im Alkalidampfpigment des Pyro- 
phosphates sind somit neben Alkalimetallkondensationen Phosphor- 
alkalimetall und Phosphor folgerbar. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 18 
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3. Gegeniiberstellung erhaltener Metalidampf- und Bestrahlungsfarbung 









































Tafel 1, mit A4hnlichen Pigmenten 
— 7 ants ienan nana anna, 
| | By (B) | arzlicht Ultraviolett 
- ie \Metalldampf | Stand V; 1 ge: iz airs tc . 
aNr. rove (M) | Institut fir | Unter Mitarbeit 
| | Ra-Forschung | von K. Mann. 
l Glas a) | braun  braunlich  M gelbgriin bréunlich ; 
mo i‘ | | B gelbgriin | dunkelbraun 
2 die bei den fleischfarbig | rétlichrauchig M gelbgriin _ braunlich 
-nachfolgenden  gelbbraun | braun | B gelbgriin | dunkelbraun 
/unter a) ange-| schwarzlich 
|fahrtenGiieer| 00 | | 
3 | marmaroser | graubraun  rauchig | M gelbgriin | M rétlich- 
_ Diamant | | _ B gelbgriin | braungrau 
Ee Pe eid a | | B braungrau 
4| unglasiertes | braun- _ braunlich bis | M grasgriin M gelb bis O 
Porzellan | schwarz | schwarzlich bis schwarz | B braunlich 
| | B grau bis | bis mibfarbig 
| el eae BY... One 
5 | Quarzglas goldgelb graubraun | WM saftgriin | M samtbraun 
| B grau bis |B braun bis O 
 grauweiB 
Tafel 2, mit verschiedenen Pigmenten 
Nr. Probe Metalldampf | Bestrahlung 
l Na,SO, | | fleischrot bis blaugrau violett bis grauviolett 
2 | Na,B,O, gelbbraun, gelbgriin, violett 
| Rime 5. cee STR ote 
3 Na,O, 1—5 B,O, |  gelbbraun, gelbgriin, | grauviolett, tiefviolett, 
|___grau, schwarz _|_griingrau, gelbgrau_ 
4 | Na,P,O; rotbraun bis schwarz rosaviolett 


4. Diskussion der Farbungen 


Die grauen bis schwarzen Metalldampfpigmente sind bereits durch 
Reduktion des SiO, bis zum elementaren Silicium erklairt worden. 
Hiermit stimmt die seinerzeit ausgesprochene Meinung des Verfassers 
iuberein, daB die rauchige Bestrahlungsfarbung ungefiarbter Suilikat- 
gliser, sowie die natiirliche Rauchquarzfairbung durch Abbau der 
SiO,-Molekel bis zum elementaren Silicium erklarbar sind. 

Nicht kimstlich verfarbte Silkatgliser sind auf Grund ibrer 
Valenzstufe des Eisengehaltes im Quarzlicht blaulich, gelblich- bis 
bliulichgriin. Ultraviolett lést in ihnen verschieden geténte Braun- 
bis Gelbfluoreszenzen aus. Bestrahlungs- und Metalldampffarbungen 
zeigen bei diesen Glisern annahernde Ubereinstimmung. Nie wird 
bei ihnen, wenn nicht bestimmte Fremdstoffe sie verdecken, das Auf- 
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treten brauner Fluoreszenzen vermiBbt. Eisenfreie Glaser stehen uns 
nicht zur Verfiigung. Optisch ist nicht entscheidbar, ob die Braun- 
fluoreszenzen sowohl durch den Braunanteil der Natriumkonden- 
sationen (vgl. brauner Metalldampf!) wie durch die Fe(III)-Stufe 
bedingt werden. Die durch die Temperatur des Schmelzprozesses be- 
dingten Eisenstufen stellen ein durch Licht und Wiarme beeinfluB- 
bares System dar. Wird das System kurzwellig bestrahlt, so erfolgt 
der Aufbau der II- zur [[]-Stufe. Der hierbei allfallig notwendige 
Sauerstoff wird wohl abbaufahigen Metalloxydkomponenten und bei 
auftretender Rauchténung des Bestrahlungspigmentes auch der SiQ,- 
Molekel entzogen. Ein Zusammenhang zwischen Natrium-(Alkali)- 
Pigment und der Fe(II1)-Stufe, deren Gelbabsorptionsfahigkeit gegen- 
aber der Blauabsorptionsfihigkeit der Fe(Il)-Stufe charakteristisch 
ist, erscheint naturgemé8. Er erklirt méglicherweise auch mit das 
merkwiirdige Verhalten natiirlicher Steinsalze, die sich unter gleichen 
Bestrahlungsbedingungen verschieden rasch veraindern und _ nach 
wiederholter Umkristallisation nur schwerer anfarben.') 

Bei der Entstehung der Metalldampfpigmente liegen gegeniiber 
den Bestrahlungspigmenten voéllig geiénderte Verhiltnisse vor. Lang- 
wellige Energien verringern in Gegenwart verschiedener Elemente 
(Pt, Pd, Au, Hg, Ag, Na, K) in Fe(III)-Salzen die Ladung.*) Die 
partiell eintretende Reduktion der Fe,O,-Anteile im Glas zu FeO ist 
innerhalb bestehender Temperaturgrenzen mit einer Méglichkeit teal- 
weiser Oxydation der Natriumkondensationen*) folgerbar. Reaktions- 
komponenten FeO, Fe,O, und Na,O schlieBen verschiedene Reaktions- 
moglichkeit ein. 

Zusammenfassung 

1. Alkalifarbungen*) nicht kiinstlich verfirbter Silikatgliser 

aihneln deren Bestrahlungsfarbungen. 





1) Der Verfasser neigt zur Ansicht, dab die Farbung durch neutrale Alkali- 
atome im natiirlichen Steinsalz durch Eisenvalenzen giinstig auslésbar wird und 
diesem Auslésen chemisch-optischer Charakter zukommt. 

*) Vgl. beispielsweise den von der Wellenlange abhdingigen Vorgang: 
FeCl, + Ag => FeCl, + AgCl. 

5) Natriumkondensationen tiberwiegen wohl bei nicht kiinstlich verfarbten 
Glasern gegeniiber den aus Fe(III) zur Verfiigung gestellten O-Mengen; gréBere 
Mengen werden durch SiO, verfiigbar. 

*) J. H. Borr u. W. dE Groot, Z. techn. Phys. 12 (1931), 303, H. 6 er- 
hielten bei der Elektrolyse einer Natriumsalzschmelze Natriumablagerungen im 
Inneren der Glasbirne. An einer CaF,-Schichte adsorbierten die Natriumatome 
mit rétlicher Farbung. 

18* 











276 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


2. Braune Alkalimetalldampfpigmente reagieren gegen Wasser 
unter Wasserstoffentwicklung und alkalischer Reaktion des Lésungs- 
mittels, die die Anteilnahme der Metallkondensation am Pigment [| 
folgern lassen; hierbei sind jedoch auch die Prozesse: SiO, + 2Na,—= | 
2Na,O0 + Si und $i + 2H,0 (in alkalischer Lésung) = SiO, + 2H, 
zu beriicksichtigen (Punkt 6). 

8. Weder bei Bestrahlungs- noch Dampfbehandlung ist die an- 
wesende Eisenstufe stets unverinderlich folgerbar, vermag somit 
unter Umstinden das Pigment zu beeinflussen. 

4. Die Entstehung brauner Natriumeisenverbindungen neben 
braunen Alkalidampfkondensationen ist theoretisch ebenso folgerbar, 
wie die braune Farbung neutraler Alkaliatome bei Bestrahlungs- 
vorgingen bei gleichzeitiger Verschiebung des Eisengleichgewichtes 
zugunsten der gelbfirbenden Fe(III)-Stufe. 

5. Nach den bisherigen Anhaltspunkten ist die Verinderung der 
Alkalisilikatglaser infolge kleinwelliger Energie durch Abbau- und 
Aufbauvorginge erklirbar: 






































a) Abbau b) Aufbau 

si0, QO 2FeO + O =|Fe,0,, gelbbraun 
braun Na,| O grau Si 

S10, O 


Die groBwellige Energie der Metalldampfeinwirkung erscheint 
mehrfacher Art: 
a) Braune Metallkondensationen. 


b) Abbauergebnisse: 
2. 











O Fe — 

Twarz (braun) 51] 0 Reaktionskomponente nur in 

0 F | Sonderfillen auffallig farbig re- 
H gistrierend. 





c) Theoretische Aufbau- und Umlagerungsergebnisse: durch Na, 
infolge Abbau freigewordenen O und der Eisenoxydgruppen. 

6. Graue, graubraune und schwarze Metalldampfpigmente bei 
Silikatglisern und Quarzen sind analytisch als durch elementares 
Silicium bedingt sichergestellt worden. 


Wien, Technologisches Gewerbemuseum. 


—_ 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1933. 
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Neue mikrochemische Reaktionen des Rheniums 
Von E. KrRonMANN und N. BERKMANN 


Fiir den qualitativen mikrochemischen Nachweis des Rheniums 
sind bis jetzt ausschlieBlich farblose Perrhenate vorgeschlagen 
worden.) Demgegeniiber wurden inzwischen zahlreiche Koordi- 
nationsverbindungen dieses Klementes in seiner vierten Wertigkeits- 
stufe*) beobachtet, deren gutes Kristallisationsvermégen und charakte- 
ristische Farbungen uns zur Priifung ihrer Eignung fiir mikro- 
chemische Reaktionen veranlaBt haben. 

Da sich einige der zitierten Verfasser eine Weiterforschung der 
in Betracht kommenden Reaktionen vorbehalten, haben wir auf eine 
derartige Untersuchung verzichtet und uns nur auf die mikro- 
chemische Auswertung der Fallungen beschrinkt. Die weiter unten 
besprochenen Kristallabscheidungen werden deswegen glattweg als 
Hexahalogenorhenate angesprochen. 

Fiir die Versuche wurden 4 Kaliumperrhenatlésungen verwendet, 
die je 0,5 (Lésung A) bzw. 0,05 (Lésung B), 0,005 (Lésung C) und 
0,0005 mg KReO, (Lésung D) im Kubikzentimeter enthielten. 

Ein Tropfen (in Kubikmillimeter eingeteilte Mikrobiirette) 
Kahumperrhenatlésung wurde mit etwa 38—5cmm _ konzentrierter 
Jodwasserstoffsiure (spezifisches Gewicht 1,5) und dann einem 
Koérnchen KJ, RbJ, CsCl, AgNO,, TINO, oder TI,(S0,) und HgNO, 
versetzt. Da die Niederschlage sich in der Kilte nur fuBerst langsam 
bilden, wurden die Objekttriger jeweils bis zur merklichen Dampf- 
entwicklung, und falls keine sichtbare Reaktion eintrat, wiederholt 
erhitzt. Es bildeten sich in simtlichen Fallen tief dunkelbraun ge- 
firbte, 1m durchgehenden Lichte schwarz aussehende und nur bei 
ganz starker Beleuchtung an den Réandern schwach dunkelbraun 


1) G. HeYNE u. K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 155; 
W. Ger~Mann u. K. Bringer, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 77; E. Kron- 
MANN u. V. Brerkova, Mikrochemie 12 (1932), 187. 

2) E. Enx, Ber. 64 (1931), 791; F. Krauss u. Mitarbeiter, Ber. 64 (1931), 
2552; 65 (1932), 877; W. Mancnor und Mitarbeiter Ber. 64 (1931), 2905; 


H. V. A, Briscor und Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. 1981, 2263, 3218. 
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durchscheinende Kristallfallungen. Der Durchsichtigkeitsgrad sinkt 
in der Kationenreihe Na, K, Rb, Cs. Je nach dem Rheniumgehalte 
des Tropfens erscheinen entweder einzelne Kristalle oder duBerst 
charakteristische Wachstumsformen (bei stirkerem Erhitzen und 
beim Stehenlassen der Praéparate ballen sich die Kristalle zu schénen 
dentritischen Gebilden zusammen), die ihrer Undurchsichtigkeit 
wegen nicht auf ihre optischen Eigenschaften hin gepriift werden 
konnten. Bei der Betrachtung im durechgehenden Lichte erscheinen 
die Einzelkristalle siimtlicher Verbindungen als schwarze Polygone, 
die vermutlich Oktaeder oder deren Kombinationen mit Wiirfeln 
darstellen und ebenso wie die Wachstumsformen an die von K,PtCl, 
erinnern. Eine Betrachtung bei 130facher VergréBerung der im 
Falle von verdiinnten Lésungen in ihrer GréBe zwischen 3 und 15 yu 
schwankenden Kristalle ist schwierig, und deswegen wird die Identi- 
fikation besser bei stirkerer VergréBerung vorgenommen. Unter den 
einzelnen Verbindungen ist iibrigens die nicht sehr deutliche Tendenz, 
vorwiegend bestimmte Wachstumsformen zu bilden, merkbar. Uber 
die Kristallfallungen mit den verschiedenen Kationen 1JaBt sich 
folgendes sagen. 

Kalium. Sehr schwache Tendenz zur Bildung von Kristall- 
aggregaten. Es treten vornehmlich Einzelkristalle auf, die bei hohen 
Konzentrationen stark an GréBe zunehmen und sich mit Vorliebe 
am Rande des Tropfens ansammeln. 

Ciisium. Es treten nur relativ selten, und zwar am Rande des 
Tropfens Einzelkristalle auf. Unter den Wachstumsformen herrschen 
drei- und sechsstrahlige Sterne vor, vierstrahlige sind seltener. Beim 
Erhitzen ist die Bildung von Dendriten und groBen Einzelkristallen 
zu beobachten. 

Rubidium. Es treten vorwiegend Kreuze, daneben auch 
Figuren in Gestalt von Drillingen aus 3 regelm&éBigen Sechsecken 
auf. Beim Erhitzen oder auch bei konzentrierten Rheniumlésungen 
treten auch hier dendritische Bildungen, und zuweilen auch groBe 
Kinzelkristalle auf. 

Bei den Reaktionen mit Rubidium und Casium bilden sich fast 
immer am Rande des Tropfens sehr groBe, prismatische, braune, 
durchsichtige Kristalle und speerartige Wachstumsformen. Diese 
Verbindungen bilden sich auch in Abwesenheit von Rhenium und 
stellen héchstwahrscheinlich Alkalipolyhalogenide dar. 

Silber und Thallium Die Kristallfillungen weisen grobe 
gegenseitige Ahnlichkeit auf. Es treten zumeist Einzelkristalle auf, 
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daneben, insbesondere am Rande des Tropfens, kreuzartige Gebilde, 
in denen ein Arm langer ist als die drei anderen. Die Bildung der 
entsprechenden Halogenide stért wenig. 

Quecksilber. Die Bildung von Quecksilberjodid erschwert die 
Beobachtung der Koordinationsverbindung stark. Es treten vor- 
wiegend Einzelkristalle und nur selten Kristallaggregate auf. 

Da wegen der gleichzeitigen Bildung von schwerléslichen Queck- 
silberhalogeniden und der geringen Empfindlichkeit der Reaktionen 
mit Thallium und Silber diese Kationen fiir den mikrochemischen 
Nachweis wenig geeignet erscheinen, wird nachstehend eine tabel- 
larische Ubersicht der Empfindlichkeit der Reaktionen mit den 
Alkalimetallen angegeben, in der die Empfindlichkeitsschitzung 
durch die folgenden Zahlen ausgedriickt wird. 











0 — Fallung nicht zu beobachten. 

1 — sehr wenige Einzelkristalle. 

2 — zahlreiche Einzelkristalle. 

3 — vorwiegend Einzelkristalle, selten Wachstumsformen. 

4 — vorwiegend Wachstumsformen, selten Einzelkristalle. 

Tabelle 1 
Empfindlichkeit des Rheniumnachweises 

_ Lésung © q _ Rheniumgehalt | Verwendetes Kation 
Bezeich- | Menge | in °/, iny | (‘e Rb | K 
nung In ecmm 

* hale Bia 0,03 3,0 4 4 3 

a 3 0,03 0,9 4 4 2—3 

a4 1 0,03 0,3 4 4 2 

B | 3 0,003 0,09 4 3 2 

mT 1 | 0,003 0,03 3—4 2-3 

C 3 =| 0,0003 0,009 2— O—] 

C l — 0,0003 0,003 l 0) 0) 

D 3 0,00003 0,0009 0 0 T 


Die gebildeten Fallungen scheinen ziemlich bestiandig zu sein. 
Oxydationsmittel, und zwar Wasserstoffsuperoxyd in saurer und 
alkalischer Losung, konzentrierte Schwefelsiure, Kaliumpermanganat 
und -bichromat wirken nicht merklich auf die Niederschlige ein. Beim 
Liegen an der Luft wird Hygroskopizitét des Reagenzieniiberschusses 
bemerkbar, indem der T'ropfen sich vergréBert. In ausgetrockneten 
Praiparaten sind die in Frage kommenden Kristalle nur noch schwer 
zu finden. 

Die Reaktionen wurden auch in Gegenwart einer Reihe an- 
organischer Reagenzien, und zwar NHO,, H,SO,, NaCl, MgCl,, 
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CaCl,, BaCl,, MnCl,, FeCl,, Co(NO,), und Al(NOs),, gepriift, ohne 
daB ein Ausbleiben der Fallungen beobachtet wurde. 

Taéuschungen der Reaktionen konnten durch die Bildung von 
fiuBerst dhnlichen Kristallfallungen von etwa anwesendem Platin und 
Osmium beobachtet werden. 

In Gegenwart von Molybdaten und Wolframaten erscheinen 
dunkelbraun gefirbte, verschiedenférmige Kristalle, auch die Bildung 
der Jodorhenate wird verzégert. 

Versuche zur Gewinnung von Kristallfallungen der ahnlichen 
Chlor- und Bromverbindungen ergaben, daB diese wohl infolge ihrer 
stirkeren Léslichkeit und der Notwendigkeit, Fremdstoffe als Reduk- 
tionsmittel zu verwenden, sich fiir den mikrochemischen Nachweis 
des Rheniums weniger gut eignen. 


Zusammenfassung 


1. Durch Reduktion von Perrhenatlésungen mit Jodwasserstoff 
in Gegenwart der einwertigen Kationen — K, Rb, Cs, Tl, Hg, Ag, 
— erscheinen charakteristische dunkelgefarbte Kristallniederschlige 
der entsprechenden Hexajodorhenate, von denen sich die des K, 
Rb und Cs fiir den qualitativen mikrochemischen Nachweis des 
Rheniums gut eignen. 

2. Durch die haufigsten anorganischen Séuren und ihre Metall- 
salze wird die Reaktion nicht gestért. Stérungen im Eintreten der 
Reaktionen werden hingegen durch Molybdin- und Wolframsiure 
verursacht. 

3. Die Kristallfillungen kénnen durch die éhnlichen Koordi- 
nationsverbindungen einiger Platinmetalle getéuscht werden. 


Herrn Dr-Ing. W. Ferr und den Vereinigten Chemischen Werken 
Leopoldshall danken wir fiir die freundliche Bereitstellung des fiir 
die Versuche verwendeten Kaliumperrhenates. 


Moskau, Institut fiir seltene Elemente. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, Januar 1933. 
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Zur Kenntnis der Fluoride zweiwertiger Metalle 


ll. Das Verhalten der Metallfluoride gegen Ammonium-, 


Kalium- und Natriumfluorid’) 
Von A. Kurrenacker, W. Fincer und F, Hey 
Mit 13 Figuren im Text 

Die folgenden Untersuchungen beziehen sich auf die Fluoride 
von Nickel, Kobalt, Zink, Cadmium und Kupfer. 

Mit Ammoniumfluorid bilden diese Fluoride nach den An- 
gaben in der Literatur Doppelsalze, und zwar wird fiir die aus wassrigen 
Lésungen hergestellten Verbindungen von Nickel-, Kobalt-, Zink- 
und Kupferfluorid die Formel MeF,-2NH,F-2H,0%), fiir die Doppel- 
verbindung von Cadmiumfluorid dagegen die Formel CdF,-NH,F*) 
angegeben. 

Unsere Léslichkeitsversuche in den Systemen MeF,—NH,F-H,O 
bei 20° und 50° ergaben, daB allen Doppelsalzen, einschlieBlich jenen 
des Cadmiumfluorides, die Zusammensetzung MeF,-2NH,F-2H,O 
zukommt. Andere Doppelverbindungen treten nicht auf, auch sind 
keine Mischkristalle oder feste Lésungen zu beobachten. Die von 
HreLMoLt angegebene Cadmiumverbindung entstand auch nicht, 
als man ein Gemisch der konzentrierten Lésungen von Cadmium- und 
Ammoniumfluorid auf dem Wasserbade zur Kristallisation ein- 
dampfte. Das Produkt bestand wieder aus Cdl’,-2HN,F-2H,0. 
Hetmo xt erhielt sein Salz bei langem Kochen von Cadmiumhydroxyd 
mit iiberschiissiger Ammonfluoridlésung auf dem Sandbade. Offenbar 
hatte sich das primar entstandene Doppelsalz bei dieser Operation 
weiter zersetzt. 

Gewisse Eigentiimlichkeiten im Verlauf der Loéslichkeitskurven 
scheinen auf Unterschiede in der Konstitution der Doppelsalze von 
Nickel-, Kobalt-, Zinkiluorid einerseits, Cadmium- und Kupferfluorid 
andererseits hinzudeuten (vgl. 5. 286). 





1) I, Mitteilung vgl. A. Kurrenacker, W. Frxcer u. F. Hey, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 211 (1933), 83. 

2) R. WaGner, Ber. 19 (1886), 896; H. v. Hetmoit, Z. anorg. Chem. 3 
(1893), 115; E. Boum, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 336. 

3) H. v. HELMOLT, I. c. 








989 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


oa) 


Kaliumfluoridlésungen sollen, ebenso wie die Ammonfluorid- 
ldsungen beim Vermischen mit den Loésungen der Metallfluoride 
Doppelsalze geben. WaGner (I. c.) will auf diesem Wege die Ver- 
bindungen Nik’,- KF-H,O'), CoF,-KF-H,O und ZnF,- KF; Hetmo.y 
(l. ec.) die Verbindung CuF,-KF erhalten haben. 

Die unten angefiihrten Léslichkeitsbestimmungen in den Systemen 
MeF’,—-KF-H,O zeigen aber, daB die Bodenkérper nicht aus ein- 
heitlichen chemischen Verbindungen, sondern aus langen Reihen 
von Mischkristallen (festen Lésungen) bestehen. Die isolierten 
Mischkristalle enthalten auf 1 Mol MeF, etwa 0,8—1,4 Mole KF 
und wenig oder gar kein Wasser. 

Die Konstitution der Mischkristalle ist vorlaufig nicht sicher- 
gestellt. Man kann als Komponenten der Mischkristalle entweder 
die einfachen Metallfluoride und Kaliumfluorid oder Doppelsalze 
MeF,-KF und Kalumfluorid ansehen. Zur ersten Annahme ist 
zu bemerken, daB die Fluoride von Ni, Co, Zn und Cu fiir sich 
allein als 4- bzw. 2-Hydrate kristallisieren, und daB auch das 
Kaliumfluorid unter 40° als 2-Hydrat auftritt. Da die Misch- 
kristalle meist sehr wasserarm oder wasserfrei sind, miiBte man 
wie in anderen derartigen Fallen annehmen, daB an dem Aufbau 
der Mischkristalle nicht die stabilen Salzhydrate, sondern fiir sich 
allein nicht existenzfihige wasserarme oder wasserfreie Formen der 
Salze beteiligt sind. Bei der zweiten Annahme fallt diese Schwierig- 
keit fort, doch spricht gegen die Beteiligung der Doppelsalze 
MeF,: KF, daB auch Mischkristalle mit weniger als 1 Mol KF auf 
1 Mol MeF, existieren. Es besteht die Absicht, eine Klarung der 
Fragen durch réntgenographische Untersuchungen herbeizufihren. 

Natriumfluorid soll nach Waener (Il. c.) mit den Fluoriden 
von Nickel, Kobalt und Zink Doppelsalze von den Formeln Nif,- 
NaF-H,O, CoF,-NaF-H,O und ZnF,-NaF liefern. Wir erhielten 
aus Nickelfluorid und Natriumfluorid keine konstant zusammen- 
gesetzten Produkte. Aus Kobaltfluorid und Natriumfluoridlésungen 
ergaben sich Niederschlige, die angenihert der Formel CoF,- NaF 
(wasserfrei) entsprachen. Ob es sich um eine chemische Verbindung 
oder um Mischkristalle handelt, kann nicht sicher entschieden werden; 
die Wahrscheinlichkeit spricht aber fiir Mischkristalle. Die Léslich- 


') In Gmewton’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., System- 
Nr. 5, 8. F72, wird WaGner noch ein Doppelsalz NiF,:2KF-2H,O zu- 
geschrieben. Dieses Salz ist aber-Weder bei WAGNER noch sonst irgendwo in der 
Literatur erwahnt. 


—————e" 
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keitsversuche in den Systemen MeF,—NaF-H,O geben wegen der 
kleinen Wasserléslichkeit des Natriumfluorides keinen Aufschlu® 
iiber die Konstitution der Bodenkérper. 


Versuche 


Uber die Ausfithrung der Léslichkeitsversuche und die zur Metall- 
und Fluorbestimmung verwendeten Analysenmethoden ist das Not- 
wendige in der ersten Mitteilung gesagt. Zu ergiinzen ist, daBb man 
das Zink hier nicht als Sulfat, sondern elektrolytisch bestimmte, 
ferner, daB Kalium und Natrium in den mit Schwefelwasserstoff von 
den Schwermetallen befreiten Lésungen in Sulfate tibergefiihrt und 
so gewogen wurden, und schlieBlich, daB die Ammoniakbestimmung 
wie iblich maBanalytisch durch Destillation in vorgelegte Séure und 
Riicktitration des Siéureiiberschusses erfolgte. Die Fluorbestimmung 
diente zur Kontrolle der Metallbestimmungen. Die Fluormenge 
mu der Summe der vorhandenen Metalle (einschlieBlich des Ammo- 
niums) entsprechen. Dies traf in allen Fallen zu. 

Loéslichkeitsisothermen in den Systemen Mel’,-NH,!- 
H,O: Die Léslichkeitsbestimmungen wurden bei 20°, mit Nickel- und 
Kobaltfluorid auch bei 50° durchgefiihrt. Bei 20° erforderte die 
Gleichgewichtseinstellung im allgemeinen etwa 10 Tage, lKontroll- 
bestimmungen wurden bis zu 4 Monaten ausgedehnt. Bei 50° kam 
man mit 16—24 Stunden aus, belieB aber einige Proben bis zu 
48 Stunden im Thermostaten. 

In den folgenden Tabellen sind die bei 20° gefundenen Zahlen- 
werte zusammengestellt : 

Tabelle 1 
System NiF,—NH,F-—H,0 bei 20° 








Zusammensetzung in Gew.-°/, 











Nr. | Lésung | Riickstand Bodenkoérper 
| NiF, NH,F | NiF, NH,F | 

1| 250 | oO tae SR 

2 1,07 mai @s 1 @ei ak 

3 | O91 64 | 421 | 1,5] Ni¥,: 4,0 

4i| +072 | 94 | 449 | 2,79 

5 | O51 10,4 33,8 28,9 

6 | 0,17 17,1 30,8 | 28,2 

7| 0,07 23,0 Vane "ao 

s| oo2 | 25 | 320 | 331 | Ni¥,-2NH,F-2H,0 

9 | 0,01 31,1 31,3 | 33,6 

10 | 0,01 | 37,4 34,4 36,1 


ni -— | @ 27,8 37,5 
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Tabelle 2 
System CoF,—NH,F-—H,0 bei 20° 











Nr. Lésung 
CoF, NH,F 
l 0,34 2.9 
2 0,21 9,7 
3 0,08 12,4 
4 0,02 18,4 
5 O,O15 20,8 
6 O.OLO 24,1 
7 0,009 34,3 


Zusammensetzung in Gew.-°/, 





Riickstand 

CoF, | NH,F | 
28.5 1,74 
28.4 5,3 

Me | _ 
22,1 27,1 
27,0 28,2 
24,7 29,: 
23,6 35,1 


Tabelle 3 
System ZnF,—NH,F-—H,0 bei 20° 





Bodenkérper 


CoF,:4H,O 


CoF,,:2NH,F:2H,O 





Zusammensetzung in Gew.-°/, 











Nr. Lésung Riickstand Bodenkérper 
ZnF, NH,F ZnF, NH,F 
1 | 0,46 4,0 46,0 1,0 
2 | 031 8,6 44,8 2,1 ie 
3 0,16 13,0 — | — 
4 | 0,05 | 20,4 32,5 | 29,6 : OW ¥.9 
S. 1. -@00.4. -@e 28,0 | 31,6 Zn¥,:2NH,F-2H,0 
6 | 0,027 39,8 27,6 36,8 
Tabelle 4 
System CdF,—-NH,F-—H,O bei 20° 
Zusammensetzung in Gew.-°/, 
Nr. Lésung Riickstand Bodenk6érper 
CdF, NH,F CdF, NH,F 
] 4,0 1,6 65,3 1,0 
2 2,4 5,4 55,1 2,6 CdF, 
3 1,8 12,3 544 | 5,7 | 
4 | 0,4 20,8 33,4 25,2 
5 | 0,87 28.9 33.5..-.. 28,5 ton ew - 
F 0,21 36,0 32.9 31,7 Cae Se oO 
7 0,57 40,9 34,5 33,8 

















System CuF, 
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Tabelle 5 


Metallfluoride usw. %S5 


~NH,F-H,0 bei 20° 





Zusammensetzung in Gew.-°/, 


Nr. Lésung 
CuF, NH,F 
I 2,15 2,2 
9 0,44 | 19,2 
3 0,36 22,1 
4 0,55 | 27,8 
5 0,69 — (35,5 
6 | 053 | 41,9 
7 0,52 | 44,1 


Die graphische Dar- 
stellung der Versuchs- 
ergebnisse in Dreiecks- 
koordinaten (Fig. 1—5) 
orientiert hauptsich- 
lich tiber den Verlauf 
der Restlinien. Diese 
zeigen ganz eindeutig, 
daB in den NH,F-armen 
Lésungen die normalen 
Metallfluoride, in den 
konzentrierteren L6- 
sungen Doppelsalze von 
der ibereinstimmenden 

Zusammensetzung 
MeF,- 2NH,F-2H,Oals 
Bodenk6rper auftreten. 
In ganz konzentrierten 
Lésungen bildet NH,F 
den Bodenkérper, doch 
wurde nur im System 
CuF,-NH,F-H,O — ein 
Punkt dieses Teiles der 
Léshchkeitskurve _ be- 
stimmt. In den Syste- 
men mit Nickel-, Ko- 
balt- und Zinkfluorid 
sind die Lésungen schon 


1d — 9 


Fig. 1 


Fig. 2 


Riickstand 
CuF, NH,F 
48,3 1.2 
53,9 6.5 
28.0 | 29,4 

| 39,3 32.9 
(32,5 | 34,8 
0,3 74,7 


CuF,:-2NH,F-2H,0O 4 


e ME ¢/o0 


fis ; /\, TAVAVAVAY 7 


Bodenkérper 


CuF,:-2H,O 


CuF,:2NH,F-2H,0 


NH,F 
NH,F 


Nifs Nii la Viol ,— 





* 


System NiF,-NH,F-H,O bei 20° 


lof, 





System CoF,- 


Cole Wiel 
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NH,F-H,0 bei 20° 
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nahezu frei von schwe- 
ORD ¢0 mp 2nd, *em Metall, bevor der 

C JX. IX y Ubergangspunkt von 
: Doppelsalz zu Ammon- 
/ fluorid erreicht ist. Die 
Léslichkeitskurve des 
Ammonfluorides ist also 
in diesen Systemen sehr 
kurz und liegt in unmit- 
telbarer Nahe des Lés- 
lichkeitspunktes von 
Ammonfluorid in rei- 
nem Wasser. 

Die Gestalt der Lés- 
Fig. 3. System ZnF,-NH,F-H,O bei 20° hehkeitskurven von Me- 
tallfluorid und Doppel- 
salz kommt in den 

Dreiecksdiagrammen 
wegen der kleinen Salz- 
loslichkeiten fast gar 
nicht zum Ausdruck. 
Um den Kurvenverlauf 
besser beurteilen zu 
kénnen, sind die Ver- 
suchsergebnisse in Fig. 6 
in rechtwinkligen Koor- 
dinaten mit stark iiber- 
hdhter Ordinate darge- 
stellt. Man sieht, dab 
die Kurven fir die 
Systeme mit Nickel-, 
Kobalt- und Zinkfluorid 
die normale Gestalt 
haben, sie bestehen aus 
zwei Asten, die den bei- 
den Bodenk6érpern ent- 


sprechen, in jedem Ast 
= ty _NH.F- ; 90° : , ae , 
Fig. 4. System CdF,-NH,F-H,0 bei 20 nimmt die Léslichkeit 




















mit steigender Ammonfluoridkonzentration ab. Bei Kupfer- und 
Cadmiumfluorid ist dagegen die merkwirdige Erscheinung zu 
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Fig. 5. System CuF’,-NH,F-H,O bei 20° 

beobachten, daB die Léslichkeit der Doppelsalze nach dem Uber- 
schreiten des Ubergangspunktes B plotzlich ansteigt, um erst nach 
dem Durchlaufen eines Maxi- 
mums wieder abzunehmen. Zur 
Deutung des ungewdhnlichen 
Kurvenverlaufes mu8 man wohl 

















annehmen, daf das Fluor in den WY 

Kupfer- und Cadmiumdoppel- = 

salzen stirker komplex gebunden £< 

ist als in den anderen Doppel- F 

salzen. Die Sache soll aber noch ~}\ 

genauer geprift werden.  be- 

merkenswert ist auch, dab der y Bees ' } 
Ubergangspunkt B in den Syste- ” Prozente Ni, a r 


men mit normaler Léslichkeits- Fig. 6. Léslichkeitsisothermen von 20° 
kurve tibereinstimmend bei einer i den Systemen MeF,-NH,F-H,O 
Ammonfluoridkonzentration von etwa 10°/,, in den Systemen mit 
Kupfer- und Cadmiumfluorid dagegen bei einer Ammonfluoridkon- 
zentration von tiber 20°/, liegt. 
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Die Temperatur hat nach den mit Nickel- und Kobaltfluorid bei 
50° ausgefiihrten Versuchen nur einen unmerklichen EjinfluB auf dic 
hier untersuchten Gleichgewichtsverhiltnisse. In den Tabellen 6 
und 7 sind die erhaltenen Zahlen zusammengestellt, von der graphi- 
schen Darstellung wird abgesehen, da die Diagramme praktisch voll- 
stiindig mit den Diagrammen von 20° zusammenfallen. Insbesondere 
liegen die Ubergangspunkte B hier wie dort bei 10°/, NH,F. 


Tabelle 6 
System NiF,—NH,F—H,0 bei 50° 








Zusammensetzung in Gew.-°/, 


























Nr. Lésung | Riickstand . Bodenkoérper 
NiF, | NH,F | NiF, | NF | 
1,60 5,0 36,7 | 1,5 Bi AS Vi 
2 104 8) .s.) ae) eee 
3 0,36 13,1 | 31,2 28,6 
4 015 | 17,7 | 39,5 32,5 
5 0,10 20.55 | 40,9 34,1 
6 0,04 26,2 | 368 | 33,4 NiF,:2NH,F:2H,0 
7 0,02 32,4 | 33,5 | 34,2 
8 0,01 37,0 | 38,2 36,6 
9 — 41,5 | 31,8 37,0 
Tabelle 7 


System CoF,-NH,F-H,0 bei 50° 





Zusammensetzung in Gew.-°/, 
Nr. | Lésung | Riickstand Bodenkérper 
| CoF, | NH,F | CoF, | NH,F 








040 | 36 | 350 | 17 | CoF,-4H,0 











2 0,08 «(14,5 — --- 

3 0,06 | 17,3 26,0 27,7 | 

4 | 0,03 22,6 - | iss | 

5 | 0015 | 24,8 23,3 | 30,6 |  CoF,-2NH,F-2H,0 
6 0,014 | 27,6 223 | 31,7 

7 0,013 | 29,5 23,1 32,6 


Zur Reindarstellung der Ammoniumfluoriddoppelsalze wandten 
wir zwel Verfahren an, namlich: 

1. Mischen der heiBen, konzentrierten Lésungen der Kompo- 
nenten. Um Hydrolyse zu vermeiden, ist es zweckmaBig, die Lésungen 
der Metallfluoride mit Flu8siure schwach anzusiuern. Die Doppel- 
salze Nickel- und Kobaltfluorid scheiden sich bei Verwendung min- 
destens 380°/,iger Ammonfluoridlésung rasch und fast quantitativ 
ab. Die tber dem abgeschiedenen Salz befindliche Fliissigkeit ist 


























SPT hmastet) pa ct at. dian marie ii 





A. Kurtenacker, W. Finger u. F. Hey. Il. Metallfluoride usw, 289 


praktisch farblos. Bei Zink- und Cadmiumfluorid ist mitunter Ein- 
dampfen bis zur beginnenden Kristallisation erforderlich. Das Kupfer- 
fluoriddoppelsalz laéBt sich auf diesem Wege kaum rein darstellen. 

2. Einwirkung von kalter oder heifer konzentrierter Ammon- 
fluoridlésung auf das feste Metallfluorid. Die Umwandlung des 
Metallfluorides vollzieht sich in der Hitze in ganz kurzer Zeit, bei 
Raumtemperatur muB man 10—14 Tage unter hiufigem Schiitteln 
stehen lassen. Das Kupferfluoriddoppelsalz wird am reinsten bei 
Raumtemperatur erhalten, da in der Hitze leicht Hydrolyse eintritt. 
Man wendet z. B. 10g CuF,-2H,O auf 100cm 30°/,iger NH,F- 
Lésung an. 

Die gewonnenen Doppelsalze wurden durch Absaugen von der 
Mutterlauge getrennt, zwischen Filtrierpapier abgepreBt und an der 
Luft getrocknet. In der folgenden Tabelle sind einige Analysenzahlen 
zusammengestellt, die beweisen, daB die Doppelsalze den Formelin 


MeF,:2NH,F-2H,O entsprechen. 


NiF,-2NH,F-2H,O CoF,:2NH,F-2H,O 

°/o Ni */o NH, */o F */9 Co °/o NH, 
Ber. 28,38 17,45 36,75 28,46 17,42 
Gef. 28,13 17,57 36,71 28,45 17,44 

27,85 17,64 36,62 28,38 17,24 

28,17 17,50 36,67 28,52 17,48 

ZnF,:2NH,F-2H,O CdF,-2NH,F-2H,O 

°/9 Zn °/o NH, */o F */o Cd %o NH, */o F 
Ber. 30,62 16,90 35,59 43,14 13,86 29,17 
Gef. 30,50 16,79 35,37 43,12 14,06 28,63 

30,69 17,00 35,38 43,00 14,14 28,75 

30,84 17,00 42,66 14,07 


CuF,:-2NH,F-2H,0 
°/y Cu °/) NH, °/, F 
Ber. 30,03 17,04 35,90 
Gef. 29,40 17,04 35,67 


29,80 17,03 35,72 
30,00 17,02 35,67 


Die Ammoniummetallfluoride sind feinkristalline Pulver. Das 
Nickelsalz ist gelbgriin gefairbt, in der Farbe sehr deutlich von dem 
rein griinen NiF,-4H,O0 unterschieden. Das Kobaltsalz ist rosa 
gefarbt, und zwar mehr violettstichig als das Fluorid CoF,-4H,0. 
Das Kupfersalz ist hellblau, Zink- und Cadmiumsalz sind farblos. 
Das Cadmiumsalz ist von den untersuchten Verbindungen am leichte- 
sten in Wasser léslich. Die weiter festgestellten EKigenschaften decken 
sich mit den Angaben von Hetmo rt (Il. c.) iiber diese Salze. 

Léslichkeitsisothermen in den Systemen Mek,-KF- 
H,O: Die Resultate der hierher gehdrigen Léslichkeitsversuche sind 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 211. 19 








in den Tabellen 8 
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Tabelle 9 
System NiF,-KF-H,0 bei 50° 





1933 


8—14 und in den Figuren 7—18 wiedergegeben. Dic 
Gleichgewichtseinteilung erforderte angenahert dieselbe Zeit wie in 
den Léslichkeitsversuchen mit Ammonfluorid. 


Tabelle 8 
System NiF,-KF-—H,0 bei 20° 








_—-— 
Ce eSN OOF Sho 


. 
~ 


—_— 


t 


~ 


Zusammensetzung in Gew.-°/, 


Lésung 
NiF, | KF 
1,98 1,21 
1,20 3,52 
0,80 6,32 
0,52 9,64 
040 12,9 | 
0,01 16,8 
— 20,2 
— 23,7 
— 25,5 

27,3 
28,1 
33,0 
37,5 


Riickstand 
NiF, KF 
35,0 17,1 
33,8 20,1 
31,5 22,3 
32,4 25,0 
32,6 28,2 
33,7 31,9 
28,7 32,5 
22,1 33,9 
20,2 34,8 
23.8 37,9 
22,7 38,5 
21,2 42.6 

9,6 41,5 


Tabelle 10 
System CoF,—KF-—H,0O bei 20° 


Zusammensetzung in Gew.-° 


Nr. | Lésung Riickstand 
| NiF, KF | NiF, KF 
1 2,01 | 1,18 38,8 | 17,8 
2 | 1,12 | 4,30 | 33,1 | 23,1 
3 | 0,26 | 9,25 | 33,7 | 28,0 
4 | 0,03 | 154 | 33,4 | 31,6 
5 | 0,01 | 19,2 | 29,1 | 32,0 
6; — | 221 | 242 | 33,1 
7{| — | 250 | 21,3 | 36,1 
8 — | 27,7 | 23,0 | 39,4 
9; — | 31,3 | 25,2 | 428 
1 + — | 368 | 12,3 | 41,0 
11 — | 41,3 | 8,7 44,1 
| 
Tabelle 11 








System CoF,—KF-—H,0 bei 50° 








DANA oe & to — 


Zusammensetzung in Gew.-°/, 


Lésung 

CoF, | KF 
0,86 1,2 
0,18 1,6 
0,11 2,3 
0,013 13,8 
|—60,005 | (20,8 
| 21,8 
26,7 

32,6 


Tabelle 12 
System ZnF,-KF-H,0 bei 20° 


Riickstand 
| CoF, KF 
30,5 0,75 
48,2 28,7 
46,9 30,2 
34,1 29,6 
31,3 33,2 
32,1 | 33,5 
31,0 37,7 
33,8 43,7 


| Zusammensetzung i in Gew.-°/, 


| 


Nr. | Lésung Riickstand 
CoOF, KF = CoF, | KF 
1 | 0,012 | 4,3 39,9 | 285 
2 0,005 11,0 31,1 | 27,5 
3 | — | 15,5 | 30,5 | 31,4 
4; — | 232 | 246 | 32,2 
5| — | 27,3 | 244 | 34,9 
6 | — | 358 | 238 | 43,3 
| | 
Tabelle 13 


System CdF,—KF—H,0O bei 20° 








ee en er 


-_ 
—— =~ 


1 usammensetzung in Gew.-°/, 


Lésung 
ZnF, KF 
0, 25 1,5 
0,025 10,0 

19,0 
26,5 
34,0 


41,8 


39,7 


| Riickstand 
ZnF, KF 
44,4 | 24,4 
41,5 | 26,3 
43,9 | 34,1 
37,1 | 36,3 
40,0 | 39,4 


43,2 


‘Zusammensetzung i in Gew.-°/, 


Nr Lésung 
CdF, | KF 
1 | 2,4 3,4 
2°06 | 13,6 
3. 60,18 | 24,1 
4 0,05 | 32,5 
5 0,024 33,1 
6, — | 41,2 





Riickstand 
CaF, KF 
606 | 58 
56,5 24,8 
49,1 27,1 
36,2 32,0 
37,2 32,8 
40,6 36,8 





———— 
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Die | Tabelle 14 
in System CuF,—-KF-H,0 bei 20° 
a Zusammensetzung in Gew.-°/, | ZYusammensetzung in Gew.-° . 
Nr. | Lésung Riickstand Nr. Lésung Riickstand 
=— & _CuF, | KF | CuF, | KF _CuF,| KF CuF, KF 
0 o>) | ! | 
1 | 15 12 433 | 13 | 4) — | 229 | 376 33,2 
2 | 0,16 | 11,2 | 41,6 | 23 |] 5 | — | 234 | 33,3 | 33,6 
q 3 | — | 12,6 | 40,8 | 28,4 | 





Aus den Tabellen ist zu entnehmen, daB das Kaliumfluorid 
die Léshichkeit der Metallfluoride viel stirker herabdriickt als 
' Ammoniumfluorid un- 
' ter den gleichen Be- 
dingungen. Die Lé6- 
sungen mit gréBerem 
-  Kalhumfluoridgehalt 
_ sind praktisch frei von 
geléstem Schwermetall. 
Die Restlinien 
(Fig. 7—13) laufen in 
keinem Falle auch nur 
angenéhert in einem 














IG 
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Punkte zusammen, ein Fig. 7. System NiF,.-KF-H,O bei 20° 
Zeichen, da Doppel- 
salze zwischen den Salz- 
komponenten unter den 
Versuchsbedingungen 
nicht rein auftreten. 
Die Bodenkérper _ be- 
stehen vielmehr aus 
langen Reihen von 
Mischkristallen bzw. 
festen Loésungen. Die 
Mischkristallbildung 











setzt schon bei sehr 47<— # ll LZ @ 2 
niedriger Kalumfluo- Fig. 8. System NiF,-KF-H,0 bei 50° 


- ridkonzentration ein, 

' derart, daB nur fiir das System mit CoF, bei 20° ein kleiner 
_ Konzentrationsbereich festgestellt werden konnte, in welchem das 
_ reine Metallfluorid, CoF,:4H,O, den Bodenkérper bildet. In den 
19* 
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Fig. 10. System CoF,-KF-H,O bei 50° 








eo PS 


HB LN VALV\IV\IVES VDT 
[\/V\/\IA DBL XIKLY 
PLAIXEMX/N/ 











Fig. 1l. System ZnF,-KF-H,O bei 20° 
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Systemen mit Cad. | 
_,mium- und Kupfer. | 
fluorid besitzen die | 


ersten Restlinien eine 


von den % folgenden | — 


Linien stark abweichen- 
de Richtung. Wahr- 
scheinlich entsprechen 
diese Restlinien jenem 
Punkt der Léslichkeits- 
kurve, in welchem rei- 
nes Metallfluorid und 
Mischkristall neben- 
einander den _ Boden- 
kérper bilden. 


Die Temperatur hat, 
wie ein Vergleich der 
Tabellen S—11 und 
Fig. 7—10 ergibt, nur 
einen geringfiigigen Kin- 
flu8 auf die Lésungs- 
gleichgewichte. 


Zur Isolierung der 
Mischkristalle verwen- 
dete man dieselben Ver- 
fahren wie zur Herstel- 
lung der Ammonium- 


- metallfluoride. Man 


mischte also entweder 
die gesattigten, schwach 
angesiuerten Lésungen 
der Komponenten und 
dampfte, wenn  not- 
wendig, zur Kristal- 
lisation ein, oder lieb 
man auf die festen 
Metallfluoride konzen- 
trierte Kaliumfluorid- 
lésung hei8 oder kalt 
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| »inwirken. Die von der 
| Mutterlauge getrenn- 
7) ten Produkte wurden 
| zwischen Filtrierpapier 
abgepreBt und nach 
etwa 24stiindigem Lie- 
gen an der Luft analy- 
siert. Emme Auswahl 
von Analysenergebnis- 
sen ist nachstehend 
’ angefiihrt (vgl. Ta- 
* TF pelle 15). 

. Die Mischkristalle 
' sind durchweg pulver- 
formig, sie zeigen auch Fig. 12. System CdF,-KF-H,0 bei 20° 
' unter dem Mikroskop 
keine bestimmte Kri- 
stallform. In Wasser 
sind sie léslich, manch- 
mal aber erst nach 
gelindem Erwarmen. 
. | Mit steigendem KF- 
 Gehalt andert sich die 
Farbe bei den Misch- 
kristallen des Nickel- 
fluorides von Griingelb 
in rein Schwefelgelb, 
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ber jenen des Kobalt- 











fluorides von violett- 
stichigem Rosa in zu- 
nehmend tiefere  vio- 


4b=— 


Fig. 13. System CuF,-KF-H,O bei 20° 


Tabelle 15 


Zusammensetzung der KF-Mischkristalle 





Nickel Kobalt 


Gewichtsprozente Molverhaltnis Gewichtsprozente Molverhaltnis 
NiF,; KF H,O NiF,: KF : H,O | CoF, KF H,0O CoF,: KF : H,O 


0.97 0,19 
0.99 Oe 
113 0,08 
1,4 0,3 


61.4 33,7 4,9 l 0,9 0,4 60,5 35,3 2,2 | 
57,8 35,3 6,9 l 1,0 0,6 62,6 37,3 ~— l 
53,8 40,8 5.4 l 1,3 0,5 59.0 40.1 O99 l 
50,7 43,7 5,7 l 1,4 0,6 53,0 44,0 3,0 l 





, 
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Tabelle 15 (Fortsetzung) 





Zink Cadmium 
Gewichtsprozente | Molverhaltnis Gewichtsprozente Molverhialtnis 
ZnF, KF H,O ZnF,: KF : H,O| CdF, KF H,0 CdF,: KF : H,O 





57,9 39,7 2,4 , Il 0,2 77,4 22.77 — 1 0,8 O 





1,2 
56,9 41,7 1, l 13 8 690,1 70,0 300 — ] ll O 
55,7 4,2 — l 14 0 60,7 32,0 7,3 ] 14 = 1,0 





Kupfer 


Gewichtsprozente | Molverhiltnis 
CuF, KF H,O| CuF,: KF : H,O 


a7 m3 —- | 8 b2 :6 
57,0 41,7 13 ;) 1 #213 = =O] 
55,2 41,1 3,7 | 1 #218 + «0,4 


lette Téne. Die Mischkristalle von Kupferfluorid sind wei8 mit 
kaum erkennbarem Blaustich, die von Zink- und Cadmiumfluorid 
sind wei. Alle Mischkristalle sind wasserarm oder wasserfrei. Es 
ist nicht entschieden, ob die analytisch festgestellten Wassergehalte 
auf chemisch gebundenes oder auf oberflaichlich adsorbiertes Wasser 
zuriickzufiihren sind. 


Kinwirkung von Natriumfluorid auf: Nickel- und 
Kobaltfluorid: Natriumfluorid ist im Gegensatz zu Ammonium- 
oder Kaliumfluorid in Wasser schwer léslich; man kann kaum eine 
normale Lésung herstellen. Versuche, bei welchen wir gesittigte 
Natriumfluoridlésung bei 20° oder 50° auf festes Nickelfluorid ein- 
wirken lieBen, ergaben selbst nach 2 Monate langer Schiitteldauer 
im Thermostaten nur eine sehr unvollsténdige Umwandlung des 
Bodenkérpers in ein natriumfluoridhaltiges Produkt. Beim Zu- 
sammengieBen der hei8 geséttigten Loésungen von Natrium- und 
Nickelfluorid fielen schwefelgelb gefairbte, fast wasserfreie Nieder- 
schlige von stark wechselnder Zusammensetzung aus, die iiber- 
stehende Flissigkeit war fast farblos. 


Mit Kobaltfluorid ergaben sich gleichmaBiger zusammengesetzte 
Produkte. Man mischte einmal die konzentrierten Loésungen der 
Komponenten, das andere Mal lieB man auf festes CoF,-4H,O kon- 
zentrierte Natriumfluoridlésung einwirken. Die rosarot gefarbten, 
pulverférmigen Produkte hatten folgende Zusammensetzung: 


*/o CoF, */o NaF °/, H,O Formel 
68,1 eee Tg CoF,: 1,08 NaF 


68,3 31,7 0 CoF,: 1,07 NaF 


—" te hice nik 
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Die Frage, ob es sich bei den Niederschligen um eine bestimmte 
chemische Verbindung oder um Mischkristalle handelt, kann nicht 
sicher beantwortet werden. Wahrscheinlich ist aber, daB Misch- 
kristalle vorliegen, denn die Zusammensetzung der Korper weicht 
ziemlich stark von dem fiir eine Verbindung anzunehmenden Mol- 


verhaltnis 1:1 ab. 


Zum SchluB danken wir den Herren Professoren Dr., Dr.-Ing. 
E. h. W. Brrtrz, Hannover, und Dr. I. Kopper, Berlin, auf das 
Verbindlichste fiir die uns wihrend des Druckes der beiden Folgen 
dieser Arbeit in sehr liebenswiirdiger Weise erteilten Ratschlige. 


Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Institut fiir analytische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1933. 
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Uber Silberferrite 


VIII. Mitteilung’) 
Ein Orthoferrihydroxyd mit Seitenkette 


Von Atrons Krause und I. GarBaczOWwNA 


Versetzt man eine Ferrochloridlésung mit einer verdiinnten 
H,0,-Lésung im UberschuB, so entsteht unter teilweiser H,O,- 
Zersetzung ein dunkelrotes, klares Orthoferrihydroxydsol, welches 
gut haltbar ist. Verwendet man dagegen eine Ferrosulfatlésung, so 
entsteht zunichst auch die rote Kolloidlésung, die jedoch nach 
kurzer Zeit, unter dem EinfluB der SO,-lonen zu koagulieren be- 
ginnt. Es koaguliert ein leuchtend gelber, dichter Niederschlag, 
welcher leicht filtrierbar ist, sich aber schwer von den Sulfationen 
auswaschen liBt. Merkwiirdigerweise zeigt dieser gelbe Korper eine 
starke Empfindlichkeit gegen Alkalien, die so groB ist, daB der Am- 
moniakgehalt der Laboratoriumsluft eine Farbaénderung von gelb 
nach orange hervorruft. Behandelt man den gelben K6rper mit 
verdiinnter (2—38°/,iger) NH,-Lésung, so erhilt man ein ziegelfarbenes, 
ziemlich dichtes Ferrihydroxyd, das nach dem Auswaschen sulfat- 
frei ist. Diese Reaktionen sind schon friiher, gemeinsam mit 
M. CrokOwna?) beobachtet worden, doch konnte damals das ziégel- 
farbene Hydroxyd noch nicht identifiziert werden. Erst durch die 
letztlich ausgefiihrten Untersuchungen von A. KrausgE und Mit- 
arbeitern ist eine eindeutige Charakterisierung der Eisen(III)-hydr- 
oxyde mdglich geworden, die in den folgenden Punkten wieder- 
gegeben ist: 

Kin Eisen(III)-hydroxyd wird definiert 


1. durch die Silberferritsynthese nach Krause und Pirnawsxk?P) 
und die erweiterte Silberferritanalyse nach Krause und Torwno.*) 


!) Vel. A. Krause u. H. Torno (Silberferrite VII), Z. anorg. u. allg. Chem. 
211 (1933), 98. 

2) Nicht publizierte Versuche. 

%) A. Krause u. K. Prmawskl,Z.-anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301. 

*) A. Krause u. H, Torno, |. ec. 
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2. Falls ein Orthohydroxyd (kettenférmiger Molekiilbau) vor- 
liegt, wird die Silberferritsynthese erneut nach erfolgter Polymerisa- 
tion des betreffenden Hydroxyds ausgefiilrt.') 

3. Die Eisessigbehandlung eines feuchten Hydroxyds laBt er- 
kennen, ob ein Hydroxyd mit ketten- oder ringférmigem Molekilbau 
vorliegt.*) 

4. Durch Behandlung der lufttrockenen Hydroxyde mit 32,5°/,- 
iger HNO, bei 20° ist eine quantitative Trennung der beiden Kompo- 
nenten mdglich.?) 

5. Die gelben ringférmigen Metahydroxyde kénnen auf Grund 
ihrer verschiedenen Loéslichkeit in kochender 1,4 n-H,SO, in kolloid- 
chemischer Beziehung charakterisiert werden.*) 

6. Der Verlauf der Alterung eines Hydroxyds bei verschiedener 
OH’-Konzentration hingt eng mit seiner Struktur zusammen.®*) 

Uberdies sind die réntgenographischen und magnetochemischen 
Untersuchungen von grober Bedeutung. 


Darstellung des ziegelfarbenen Hydroxyds 

3g FeSO,-7H,O werden in 100 g Wasser gelést, die klar filtrierte 
Lésung mit 12—15 cm? einer 3°/,igen H,O,-Lésung versetzt und nach 
einer Stunde vom gelben Niederschlag filtriert, welcher von Fe’’-lonen 
ausgewaschen (12 Stunden) und in eine 2—3®/,ige NH,-Losung ein- 
getragen wird. Nach Verlauf von 10 Minuten wird das ziegelfarbene 
Hydroxyd filtriert und ammoniakfrei (12 Stunden) gewaschen. Hs 
wurden sowohl der gelbe Niederschlag als auch das ziegelfarbene 
Hydroxyd naéher untersucht (Tabelle 1). 

Die Eigenschaften des ziegelfarbenen Hydroxyds erinnern sehr 
an die des Orthohydroxyds, und zwar die Art des Lufttrocknens, 
der hohe Wassergehalt, die leichte Léslichkeit in Eisessig und in etwa 
30°/,iger Salpetersiiure, sowie das Verhalten bei der Silberferrit- 
synthese. Die Zusammensetzung des betreffenden, in diesem Falle 
dunkelroten Silberferrits entspricht dem Wert Ag,O: Fe,O,=1: 1,28 
und ist demnach dieselbe, die man bei der Silberferritsynthese des 
gewohnlichen, mit Ammoniak gefillten und gut ausgewaschenen 
(also ein wenig polymerisierten) Orthohydroxyds erhilt. Der theo- 
retische Wert fir das Silberferrit aus Orthohydroxyd betrigt 
Ag,O : Fe,O, = 1: 1,33; man faBt ihn aber nur dann, wenn man das 


1) A. Krause u. M. Ciokéwna, Z. anorg. u. allg. Chem, 204 (1932), 23. 
*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 399. 
3) Vgl. A. Krause u. H. Torno, 1. c. 
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Orthohydroxyd sozusagen in statu nascendi zur Silberferritsynthese 
verwendet (Kintragen von Ferrisalz- + AgNO,-Lésungen in eine 
ununterbrochen kochende Natronlauge). Da nun bei gleicher Be- 
handlung der gelbe Niederschlag denselben Wert ergibt (Ag,O : FeO, 
= 1: 1,35), so folgt daraus, daB der gelbe Koérper das Sulfat des 
ziegelfarbenen Hydroxyds ist und iiberdies, nach seiner gelben Farbe 
zu urteilen, ringférmigen Molekiilbau haben mu8. Die Ringstruktur 
laBt sich gut erkliren, wenn man annimmt, daB das Molekiil des 
ziegelfarbenen Hydroxyds auBer der Hauptkette noch eine Seiten- 
kette hat, insgesamt also 8 Fe-Atome umfaBt: 

















HO OH 
oe 
Fe 
ie 
| 
O 3 
iN | 
« Fe—0—Fe—-0—Fe—0—Fe—0 
HO b 
H 
Tabelle 1 
Gelbes Sulfat ae 
Nr. | Art der Untersuchung 12 Stdn. | 12 Tage Ziegelfarbenes 
gewaschen | gew aschen Hydroxyd 
1 Lufttrocknung ..... | Brockenbildung | Died. nicht am 
| Glase haftend 
2 Fe,0,-Gehalt 54,6°/, | 59,3°/, | 65,5°/, 
3 SO,-Gehalt { | 9,6°/ 6,2°/, | 0,4°/ 
4 H,0-Gehalt | lufttrocken| 95'g0/, | 34,5%/. 32—-33°/, 
5 CO,-Gehalt | a | | Deutlich 
6 Léslichkeit der feuchten| 
| Gele in Eisessig. . . Léslich Léslich 
7 Léslichkeit d. lufttrockenen. | 
_ Gele in kalter 32,5°/,iger | 
| ae 1,5 Minuten | 25 Minuten 
8 Silberferritsynthese . Ag,O : Fe,O, = 1: 1,35 | Aes0: Fe,0, = 1: 1,28 
9 Léslichkeit d. Silberferrite 
in kalter 32,5°/,igerH NO, Léslich | Léslich 
10 Farbe der Silberferrite: | 
ee ae | | Intensiv dunkelrot Dunkelrot 
lufttrocken ..... «| Dunkelrot Weniger rot 


Je eine basische OH-Gruppe der beiden OH-Gruppenpaare ist 
durch SO, zu ersetzen, wodurch der RingschluB erfolgt. Eventuell 
kénnen auch mehrere solcher Molekiile daran beteiligt sein. Um die 


') Vgl. A. Krause u. H. Torno, |. c. 
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Existenz der Seitenkette zu beweisen, wurden Versuche iiber Poly- 
merisation des ziegelfarbenen Hydroxyds sowie einige Alterungs- 
versuche ausgefihrt. 


Polymerisation des ziegelfarbenen Hydroxyds 


A. Krause und M. Croxéwna?) haben gezeigt, daB das Ortho- 
hydroxyd durch 8 Minuten langes Kochen in etwa n/l-NaOH in 
Polyorthohydroxyd verwandelt wird, wodurch die Silberbindung von 
Ag,O: Fe,O, = 1:1,85 auf 1:1 erhéht wird.*) Dabei wurde rein 
spekulativ erwogen, wie sich Molekiile mit Seitenketten (insgesamt 
8 Fe-Atome) und Molekiile mit Seiten- und Parallelketten (12 Fe- 
Atome) bei der Polymerisation (unter Vermeidung von Ringbildung) 
verhalten wiirden. Nach Tabelle 2 zeigen die mit dem ziegelfarbenen 
Hydroxyd durchgefiihrten Polymerisationsversuche, daB man das 
Verhaltnis Ag,O: Fe,O, = 1:1 nicht erreichen kann, und damit ist 
der Beweis erbracht, daB es aus einzelnen Ketten wie das gewéhn- 
liche Orthohydroxyd nicht bestehen kann. Da andererseits die ent- 
sprechenden Silberferrite in der Regel silberreicher sind, als dem 
Verhaltnis Ag,O: Fe,O, = 1:1,20 entspricht, so kann man sicher 
sein, daB das ziegelfarbene Hydroxyd eine verzweigte Kettenstruktur 
laut obiger Konstitutionsformel hat. Freilich zeigen die Resultate 
(Tabelle 2) nicht so gute Ubereinstimmung wie die in der Arbeit 
von Krause und Crokéwna (I. ¢.) angegebenen, doch ist zu _ be- 
denken, daB die Molekiile mit Seitenkette triger, also schwerer zu 
ordnen sind, und iiberdies auBer der Polymerisation hier noch andere 
Ordnungsméglichkeiten vorhanden sind. 

Tabelle 2 


Silberferrite aus dem polymerisierten ziegelfarbenen Hydroxyd 





‘ | NaOQH-Normalitat Analyse der lufttrockenen 

Ausfiihrung ach Koch ee ey Silberferrite 

der Silberferritsynthese =. OTREn) BAER CE . 
d. Hydroxyds) Synthese (Ag,O: Fe,O, H,0°/, ( Diff.) 


1 Kochende NaOH (Uber-| | | 
schuB) mit waBriger Auf- | | 


schlammung des ziegelfarb.| On. | On. | ; V 1 4 
r 7 . . . i. | : 
Hydroxyds versetzt, nach| bis bis | his bis 
3 Minuten langem Kochen| 0,9n. | 06m, | 1.) 99 49 
‘Silbernitrat im UberschuB | she ~ 
hinzugefiigt 


1) A. Krause u. M. Croxéwwna, |. c. 

2) Wie gemeinsam mit St. Gawrycn ausgefiihrte Versuche gezeigt haben, 
polymerisiert sich in gleicher Weise nicht nur das unmittelbar aus Fe(NO,),- 
Lésung entstehende, sondern auch das aus Ferrisalz mit Ammoniak in der KAlte 
gefallte und gut ausgewaschene Orthohydroxyd. 
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Die gekochten Polymerisationsprodukte waren nach dem Aus- 
waschen und Lufttrocknen in kalter 32,5°%/,iger HNO, leicht léslich, 
desgleichen die entsprechenden Silberferrite. 


Alterung des ziegelfarbenen Hydroxyds im alkalischen Medium bei 25° 


Bei der langsamen Polymerisation, der Alterung (unter 0,5 n- 
NaOH), wurden allerdings Silberferrite aus den betreffenden Poly- 
hydroxyden erhalten, deren Zusammensetzung genau dem Wert 
Ag,O: Fe,O, = 1:1,20 entsprach. Trotzdem sind wir iberzeugt, 
da das ziegelfarbene Hydroxyd nicht aus Molekiilen mit Seiten- 
und Parallelketten besteht, da aus solchen Molekiilen der Goethit 
nicht aufgebaut werden kann.') Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
daB8 auBer den Molekilen mit 1 Seitenkette auch Molekiile mit 
2 Seitenketten (12 Fe-Atome) vorhanden sind, die bei der linearen 


HO OH 
sO 


| 
| 
| 


HO 


HOv 


/\ 
HO OH 


Polymerisation zu Silberferriten von der Zusammensetzung Ag,O: 
Fe,O, = 1:1,20 fiihren wiirden. Die weitere Alterung fiihrt von 
dem Polyhydroxyd rasch zu intensiv hellgelbfarbigen, ringférmigen 
Metahydroxyden?), deren Endprodukt der Goethit’) ist. Der Alte- 
rungsprozeb des ziegelfarbenen Hydroxyds verlaiuft also ganz aihn- 
lich wie der des gewdhnlichen braunen Orthohydroxyds, besonders 
in qualitativer Beziehung, wobei sogar vollige Ubereinstimmung 
herrschen kann. So bleibt auch im vorliegenden Fall unter 4,26 n- 
NaOH die Alterung bei dem entsprechenden Polyhydroxyd ,,stehen*‘), 
das abermals die gewiinschte Zusammensetzung hat (Tabelle 3). 


') Die Ergebnisse werden demnachst publiziert werden. 

*) Sehr schéne Farbinderungen beobachtet man, wenn man das gelbe 
Sulfat mit 0,5 n-NaOH versetzt. Es entsteht das ziegelfarbene Hydroxyd, das 
nach einigen Tagen durch Alterung wieder gelb wird. 

*) Der betreffende Goethit ist bei 0,1 g Substanz zu 22°/, (auf Fe,O, be- 
rechnet) unldslich, was der Léslichkeitsskala nach Kravse und Torno (I. c.) 
entspricht. - 

*) Vel. A. Krause u. H. Torno, |. c. 
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Tabelle 3 


Alterung des ziegelfarbenen Hydroxyds im alkalischen Medium bei 25° 














| as , “ Die lufttrockenen Die lufttrockenen Hvydroxvde 
Alte. | NaOH-Kon-| Farbe Silberferrite ; oe 
rungs- | een Ger Ag,O : Fe,0. 0 Goe- ,eisenige Ortho- "/o 
dauer | liber Gem gealterten (salpeter- . H,O thit Saure* hydroxyd H,0 
Bodenkérper Hydroxyde siureldslich) ( Diff.) insgesamt 100°, FeO, (Diff. 
7 Stdn. 0,51 n. -Unverandert 1: 1,20 45 | O 2.4 97,6 31,9 
13 Stdn., 0,58 n. Wie Nr. 1 1: 1,21 6,0 0,0 0.0 100.0 31,2 
l0Tage | 0,50 n. | Hellgelb 1: 1,25 10.2 53,6 46,4 0.0 145 
so .. |... Ova. Wie Nr. 3 1 :(@) 13,8 100 0,0 0.0 15,0 
(prkt.) 
9 . | =426n. Ziegelfarben 1: 1,21 4,8 0.0 5,0 95,0 20.1 


Nach diesen Befunden ist die Konstitution des ziegelfarbenen 
Hydroxyds geklirt, das wir Iso-Orthoferrihydroxyd nennen wollen. 


Die durch H,0,-Behandlung von Eisen(1!)-salzlésungen entstehenden 
Eisen(11!)-hydroxydhydrosole 

Wie schon erwahnt, entsteht durch Oxydation einer Ferrosulfat- 
loésung mit H,O, anfangs ein dunkelrotes Sol, bevor der gelbe Nieder- 
schlag koaguliert. Versetzt man das dunkelrote Sol vor der Koagu- 
lation mit NH,-Lésung, so fallt gewéhnliches braunes Orthoferri- 
hydroxyd, das, wie die Silberferritsynthese zeigte, nur zum Teil 
polymerisiert ist (Ag,O:Fe,O, = 1:1,19). Durch Polymeri- 
sation nach der Methode von Krause und Crokéwna (I. ¢.) 
geht es vollig in langkettiges Polyorthohydroxyd iiber (Ag,O: Fe,O, 
= 1:1,03). Die Seitenkette entsteht also erst dann, wenn das hell- 
gelbe Sulfat koaguliert. In der Tat ist die zur Entstehung der Seiten- 
kette fiihrende Polymerisation durch die SO,-Gruppe bedingt, die 
naturgemaiB zwei 4Fe-atomige Orthohydroxydmolekiile'), d.h. je 
eine alkalische OH-Gruppe besetzt: 

wh /OH HO, . 
™. 80, 

so daB eine Polymerisation dieser neuen Molekiile zu einer Haupt- 
kette unmdéglich wird. 

Anders verhalt sich bei der Oxydation mit H,O, eine Ferro- 
chloridlésung. Die entstehende rote Kolloidlésung ist haltbar, da die 
Cl-Ionen in dieser Konzentration nicht fallen. Das daraus mit Am- 











1) Das Schema +. =Q bedeutet ein 4Fe-atomiges Orthohydr- 


oxydmolekiil; vgl. A. Krause u. M, Crokowna, |. c. 
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moniak gefallte braune Orthohydroxyd bestand fast ausschheBlich 
aus Polyorthohydroxyd (Ag,O: Fe,O, = 1:1,08). Dieser Befund ist 
insofern wichtig, als er einen Einblick in die Konstitution der Ortho- 
hydroxydsole gewahrt, deren Kolloidteilchen sich demnach aus langen 
Kettenmolekiilen zusammensetzen.') Hier kénnen durch Polymeri- 
sation die langen Ketten entstehen, da das eimwertige Cl’ nur ein 
Orthohydroxydmolekiil engagiert. 


Zusammenfassun g 


Bei Oxydation einer Ferrosulfatlésung mit H,O,-Lésung ent- 
steht zunachst ein dunkelrotes, klares Orthohydroxydsol, das aber 
bald koaguliert, wobei sich ein hellgelber Niederschlag ausscheidet, 
welcher als das Sulfat des Iso-Orthoferrihydroxyds anzusehen ist. 
Das Iso-Orthohydroxyd wird durch Behandlung des gelben Sulfats 
mit verdiinnter NH,-Lésung als ziegelfarbenes, ziemlich dichtes 
Hydroxyd erhalten. Es polymerisiert sich und altert in entsprechen- 
der Weise bis zum Goethit. Die Konstitutionsformel des Iso-Ortho- 
hydroxyds umfaBt 8 Fe-Atome, die in einer Haupt- und einer Seiten- 
kette angeordnet sind. Eventuell sind auch Molekiile mit zwei Seiten- 
ketten und 12 Fe-Atomen vorhanden, dagegen ist die Existenz von 
Molekiilen mit Seiten- und Parallelketten (12 Fe-Atome) ausge- 
schlossen. Fir die Entstehung von Seitenketten ist die Anwesenheit 
von SO,” im Hydrosol erforderlich, waihrend das aus Ferrochlorid- 
und H,O,-Lésungen sich bildende, haltbare Sol lange Polyortho- 
hydroxyd-Kettenmolekile enthalt. 


') Vel. G. Janper u. A. WrNKEL, Z. anorg. u. allg. Chem, 198 (1930), 24. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1933. 
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Untersuchungen 
liber die chemischen Systeme der Lenardphosphore. Il. 


Von Rupo.r ScHENCK 


Entwicklung einer Arbeitshypothese iiber den Chemismus der Lenardphosphore 


In der ersten Abhandlung dieser Reihe berichteten wir!) iiber 
Messungen an Erdalkali-Wismut—Sulfidsystemen, aus denen wir das 
Auftreten von Thiobismutiten der allgemeinen Formel MeBi,8, in 
ihnen ableiten und etwas iiber deren Festigkeitsverhaltnisse erfahren 


konnten. 


An einem typischen Beispiele lie sich feststellen, welche Wechsel- 
wirkung zwischen den Komponenten einer — bei groBer Verdiinnung 
des Schwermetallzusatzes — reversibel lichtempfindlich werdenden 
Mischung stattfindet. 


Lassen sich aus diesen Einzelergebnissen allgemeine lolgerungen 
ziehen und gibt das aus der Literatur bekannte und eigenes Beob- 
achtungsmaterial die Méglichkeit eines Urteils uber die Vorbedin- 


gungen, welche in einer festen Mischung — abgesehen von dem 
hohen Grade der Verdiinnung des Schwermetallzusatzes — erfiillt 


sein miissen, damit sie fiir das Licht angreifbar sind? [Es interessiert 
uns also der Ausgangszustand der Phosphore; seine Kenntnis 
vermittelt das Versténdnis fiir die chemischen Vorgiinge, welche das 
Licht auslést, und fiir die Natur der Reaktionsprodukte. Die 
Erscheinungen der Phosphoreszenz werden sicher durch charakte- 
ristische chemische Stoffe veranlaBbt, welche eine gewisse bestindig- 
keit besitzen; sie lassen sich ja durch Abkiihlung konservieren und es 
laBt sich ihre Reaktionsgeschwindigkeit durch TemperaturerhOhung 
steigern, genau wie die anderer chemischer Stoffe auch. 


Wir haben also Untersuchungen anzustellen in zwei Richtungen: 
erstens iiber die Ausgangszustinde und zweitens iiber die Stoffe, 
welche fiir den Zustand der Dauererregung mabgebend sind. 


1) R. Scnenck u. H. Parpun, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 209. 
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A. Die Ausgangszustande 


I. Bei der Durchsicht der Literatur zeigt sich, daB es zahlreiche 
Analoga zu den Bi,S,-Erdalkalisulfiden gibt. Aus der groBen Ahn- 
lichkeit zwischen Wismut und Antimon und aus der Existenz be- 
stimmter natirlicher Mineralien wie Miargyrit Ag,Sb,S, darf man 
schheBen, da bei der Einwirkung von Antimontrisulfid auf Alkali- 
und Erdalkalisulfide Thioantimonite entstehen werden. Ob es auBer 
solchen der Zusammensetzung Me(Sb,8,)') auch noch andere gibt, 
kann nur das Experiment entscheiden. Mit einem hohen Grade der 
Wahrscheinlichkeit diirfen wir annehmen, daB auch Schwermetall- 
sulfide wie CuS und PbS analoge komplexe Thiosalze lefern. Mit 
der Untersuchung dieser Systeme sind wir gerade beschiiftigt. 

Bei Oxydmischungen haben wir selbst umfangreiche Erfahrungen 
iiber Verbindungsbildung zwischen den Komponenten sammeln 
koénnen. Aber auch ohne diese wiirden wir in der Lage sein, Bei- 
spiele fir Komplexbildungen anzugeben. Wir nennen die Plumbate 
MePbO, und wir gehen sicher nicht fehl, wenn wir bei den phos- 
phoreszenzfahigen Erdalkali-Wismutoxydpriparaten das Vorhanden- 
sein von Verbindungen der Zusammensetzung Me(Bi,O,) annehmen. 
DaB Aluminiumoxyd mit den Oxyden zweiwertiger Metalle Spinelle, 
MeQ-Al,O,, liefert, ist bekannt. Schreiben wir deren Formel 
Me(Al,0,), zeigt sich eine Ahnlichkeit mit den Bismutiten. Im Rubin 
haben wir als farbenden Bestandteil wahrscheinlich eine Verbindung 
Cr,(Al,0,4)3- 

Komplexe Halogenverbindungen gibt es in groBer Zahl; wir 
brauchen nur an den Kryolith Na,AlF, zu erinnern, sie spielen aber 
auch, wie W. FrommMHerz und W. Menscuick?) gezeigt haben, in 
den mit Schwermetallzusitzen hergestellten Alkalihalogenidkristallen 
R. W. Pouts*) eine Rolle, denn die Absorptionsbanden der letzteren 
liegen in allernichster Nahe der Banden, welche die komplexen 
Schwermetallsalze in waBriger Lésung zeigen. 

So kann es nicht wundernehmen, dafB man sich der Bedeutung 
der Schwermetallkomplexe fiir die Lenardphosphore — wir weisen 
hier auf die Bemerkungen von Kk. Fagans*) und W. FRANKENBURGER 
hin — und fiir die Aktivierung der Sulfidionen an verschiedenen 


') Anm.: Me bedeutet ein zweiwertiges Metall. 

2) W. FromMuerz u. W. Menscuick, Z. phys. Chem. B 3 (1929), 1. 

*) R. W. Pont u. E. Rupr, Ann. Phys. Sl (1926), 1161. 

*) K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 23 (1924), 44; W. FRANKENBERGER, 
Z. phys. Chem. A 105 (1923), 325. 
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Stellen bewuBt geworden ist. Nur die Richtung, in der sie liegt, 
war bisher noch nicht recht zu erkennen. 


Die Komplexbildung stellt aber nicht die einzige Méglichkeit dar, 
mit der die Mischungskomponenten aufeinander einwirken kdénnen. 
Die zweite ist die Mischkristallbildung, welche eine vollstindige oder 
partielle sem kann. Wir wissen auch, daB Verbindungsbildung und 
Isomorphie recht haiufig miteinander kombiniert auftreten. Die Ver- 
bindung MgO-Al,O0,, Spinell, lést sich z. B. partiell im Aluminium- 
oxyd; bei den entsprechenden Nickel-!) und Kobaltverbindungen hat 
sich die Auflésbarkeit im Aluminiumoxyd ebenfalls beobachten 
lassen. 

Das sind die wesentlichen Erkenntnisse, welche man beim Zu- 
sammengliihen von Salz-, Oxyd- und Sulfidmischungen gewonnen 
hat. Wir haben es, &hnlich wie in der Legierungslehre und Metallo- 
graphie, mit einem Gebiete zu tun, welches sich durch die Phasen- 
lehre beherrschen léBt. Von ihren Ergebnissen haben wir auch bei 
der Betrachtung der Stoffkombinationen, welche Phosphore liefern, 
auszugehen. Da der kristalline Aufbau fiir sie wesentlich ist, wird 
heute von vielen Physikern betont; beim Calciumwolframat hat 
sich direkt zeigen lassen*), da die Phosphoreszenzphinomene erst 
dann in die Erschemung treten, wenn sich in der Réntgenkamera 
ein Kristallinwerden der Massen erkennen laéBt. Die mannigfachen 
Zusitze leichtschmelzenden Materials, welche nach LENARDs Er- 
fahrungen die Ausbildung von Phosphoren besonders begiinstigen, 
scheinen gerade fiir das Kristallinwerden der ,,Zentren’’ Bedeutung 
zu besitzen. Man kann sie als Loésungsmittel ansehen, welche das 
Umkristallisieren wihrend des Gliihens erleichtern. 


Il. Nachdem wir die Vorgangsméglichkeiten beim Zusammen- 
glihen von Stoffpaaren und ihre Produkte kennen gelernt haben, 
stellen wir die Frage, in welcher Weise die chemischen Eigenschaften 
und die Affinitaétsverhaltnisse der Komponenten durch den Eintritt 
in die Verbindung oder in Mischkristalle verindert werden. Fiir ihre 
Beantwortung haben uns unsere Aktivierungsuntersuchungen und die 
Untersuchung iiber die Systeme Bi,5,—Erdalkalisulfide reiche Unter- 
lagen geliefert. 





1) R. Scoenck u. H. Wesse_Kock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 51. 
*) E. Trepe u. A. Scuieepe, Z. Elektrochem. 29 (1923), 305; Ber. 53 
(1920), 1721. 
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Die Widerstandsfihigkeit gegeniiber reduzierenden Gasen, CQ 
oder H,, laBt sich bei reagierenden Stoffen durch Zusammengliihen 
mit an sich indifferenten Substanzen entweder erhdéhen oder er- 
niedrigen. Die Sauerstofftension des Cerdioxydes wird durch Zusatz 
von Aluminiumoxyd und ebenso die des Kupferoxydes!) durch 
Chromoxyd betriachtlich gesteigert, die des Bleisuperoxydes durch 
Zusammentreten mit Kalk zum Plumbat, die des Manganoxydes 
Mn,O, durch Glihen mit Aluminiumoxyd gesenkt. MaBgebend fiir 
die Richtung, in welcher sich die Tension verschiebt, ist nicht allein 
die Neigung, sich zu verbinden oder isomorph zu mischen, der Ausgangs- 
materialien, sondern auch die der Produkte, welche bei der Sauer- 
stoffentziehung entstehen. Die Belege dafiir haben R. ScHENcK?) 
und H. Rorers beigebracht. Die kristallchemischen Beziehungen der 
Komponenten des Ausgangs- und des Endsystemes haben sich dabei 
als sehr bedeutungsvoll erwiesen. 


Die Abhandlung I wtiber die Sulfidsysteme*) zeigte, wie die 
reduktive Uberfiihrung des Wismutsulfides in das Metall sich andert, 
wenn das Sulfid an Strontium- oder an Bariumsulfid gebunden wird. 


Die Entschwefelung durch Wasserstoff wird erschwert, die Zusammen- 
setzung der Gleichgewichtsatmosphiare = durch die beiden Erd- 
alkalisulfide nach der Seite kleinerer Schwefelwasserstoffkonzentra- 
tionen verschoben. Das Wismutsulfid wird also durch sie stabilisiert. 

Kine Stabilisierung von Oxyden durch oxydische Zusiatze tritt 
stets ein, wenn als Reduktionsprodukte die Metalle auftreten. Die 
innerhalb der indifferenten Komponente abgeschiedenen Metall- 
teilchen erweisen sich unedler als in Abwesenheit der Zusitze. Stabi- 
lisierung des reagierenden Oxydes und Aktivierung des metallischen 
Reduktionsproduktes entsprechen eimander. Als MaSstab benutzen 
wir auber der Hohe der direkt gemessenen Sauerstofftension vor allem 


CO H,O 
* oder —>—; fiir Halogenidsysteme kame 


CO <7 


die Gasgleichgewichte 


ot ' Biel's 

ym Frage. Die Gleichgewichtskonzentrationsverhaltnisse charakte- 
2 

risieren den Angreifbarkeitsgrad der Verbindungen und gestatten 

bei konstanter ‘’emperatur die verschiedenen Grade miteinander zu 

vergleichen. 


') L. WOuLER u. P. WOHLER, Z. phys. Chem. 62 (1908), 440. 
*) R. Scuenck u. H. Rovers, Zr anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 65. 
*) R. Scwenck u. H. Parpun, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 209. 











R. Schenck. Untersuchungen iber die chemischen Systeme usw. 807 


III. Ist in einem Systeme der nicht reaktionsfihige Grundstoff 
in groBem Uberschusse vorhanden, so ist zu beachten, daB sich selbst 
bei allerinnigster Mischung niemals ein wirklich homogenes Gemisch 
erzielen l4Bt. Auch wenn die Partner isomorph sind, findet man im 
gleichen Praparate Stellen héherer und niederer Konzentration der 
reagierenden Molekilart; wir sehen die ganze Skala der méglichen 
Verteilungsgrade auftreten. Gegeniiber duBeren chemischen Ein- 
wirkungen besteht an den Stellen verschiedener Konzentration ver- 
schiedene Empfindlichkeit. Wir haben also in solch einem Priparate 
auch eine ganze Skala von Stellen verschiedener chemischer Angreif- 
barkeit und ein richtiges Spektrum chemischer Gleichgewichtslagen 
vor uns. 

Den héchsten Energieaufwand erfordert ein wirksamer chemischer 
Eingriff an den Stellen gréBter Verdiinnung, ein reversibel durch- 
gefiihrter liefert verschiedene Gleichgewichtslagen fiir die einzelnen 
Angreifbarkeitsgrade, denen verschieden hohe Reaktionswirmen ent- 
sprechen; die héchsten haben wir an den Punkten geringster Kon- 
zentration. So hat man es in der Hand, durch geeignete Verteilung 
des wirkenden Zusatzes im Grundstoff den Angriff zu regulieren, den 
Zusatz zu stabilisieren, den Aufwand der Spaltungsenergie nach Be- 
darf zu vergréBern und damit die GréBe der Warmeténung so ein- 
zustellen, daB sie sich innerhalb bestimmter Grenzen bewegt. 

Durch Verteilung von FeO, CoO und NiO im Aluminiumoxyd 
als Grundsubstanz gelang es, die Sauerstofftensionen dieser Oxyde 
auf den fiinfzigtausendsten Teil des Betrages, den sie unvermischt 
zeigen, herabzudriicken, was einer Krhoéhung der Spaltungswiirme um 
etwa 20000 cal. entspricht. Fiir noch héhere Verdiinnungen, als sie 
in unseren Priparaten vorlagen, lassen sich noch weit hdéhere Ab- 
weichungen von dem Normalwerte der Spaltungsenergien voraus- 
sehen. 

Auf einige Sonderfragen, wie die Vergleichbarkeit von in gleicher 
Weise hergestellten Praiparaten mit gleich bleibendem reaktions- 
fabigen Zusatz, aber verschiedenem Grundstoff werden wir an den 
Stellen eingehen, an denen sie Bedeutung gewinnen. 


B. Die Lichtwirkung 
IV. Die Angreifbarkeit eines solchen Stoffpaares durch das Licht 
mu in Beziehung stehen zu der durch chemische Eimwirkungen. 
Das Licht lést in den Lenarp’schen Zentren Elektronen los, welche 
von anderen Atomen aufgenommen werden. Wenn wir uns bei 


20* 
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unseren Betrachtungen auf den Platzwechsel von Valenzelektronen, 
wie wir ihn bei den Dauererregungen annehmen wollen, beschrainken, 
so haben wir es mit chemischen bzw. elektrochemischen Vorgéingen 
zu tun, an denen der eingesprengte Partner und die Grundsubstanz 
in gleichem MaBe beteiligt sein diirften. Die Produkte dieser Re- 
aktion haben die Fahigkeit, sich in die urspriinglichen, vor der Be- 
lichtung vorhandenen zuriickzuverwandeln. Dabei kehren die 
Valenzelektronen in die urspriingliche Lage zuriick; die wihrend der 
Belichtung gespeicherte Energie wird in der Form von strahlender 
Energie wieder abgegeben. 

Die Reaktionsphase der Lichtspeicherung kann man, die elektro- 
chemische Betrachtungsweise benutzend, mit einem Ladungs-, die 
Ausstrablungsphase mit einem Entladungsvorgange vergleichen und 
die Phosphore als eine besondere Art von Akkumulatoren behandeln. 
Da die Aufnahme und Abgabe der strahlenden Energie in Quanten 
erfolgt, ist als MaB fiir die Ladespannung die Schwingungszahl des 
anregenden, fiir die Entladespannung die Schwingungszahl des 
emittierten Lichtes zu wahlen; wir haben dabei zu beriicksichtigen, 
daB sich mehrere Vorgiinge gleichzeitig abspielen und mehrere Banden 
sich zeigen kénnen. Der Kapazitaét des Akkumulators entspricht die 
Lichtsumme LENARD’s. 

Die Lage der Banden und ihrer Intensitétsmaxima orientiert 
uns tiber die Energieverhaltnisse der chemischen Reaktionen, welche 
mit den physikalischen Vorgingen verkniipft sind. Die Energie eines 
jeden Quants betrigt h-» und die fiir das chemische Aquivalent 
Nh-yv. In kalorischem Mae ausgedriickt bewegen sich die 
letzteren GréBen im Gebiete des sichtbaren Lichtes zwischen den 
Grenzen von etwa 386 keal. am roten und von 70 keal. am violetten 
Ende des Spektrums. Uber die optischen und die lichtelektrischen 
Erscheinungen sind wir durch die Arbeiten der Physiker ausgezeichnet 
orientiert. 

Was uns fehlt, ist eine klare Vorstellung von dem Chemismus 
der Phosphore, die es uns erméglicht, aus der Art des chemischen 
Vorganges die Lage der Spektralbanden qantitativ herzuleiten. Zu 
diesem Problem etwas beizutragen, ist der Zweck unserer Unter- 
suchungen. In der Folge werden wir von der Parallele zwischen den 
photolytischen und den elektrolytischen Vorgingen weitgehenden 
Gebrauch machen, weil sie dem Chemiker den Uberblick iiber die 
Probleme, deren Lésung wir -anstfeben, verhaltnismaéSig leicht 
machen. 














R. Schenck. Untersuchungen iiber die chemischen Systeme usw. 809 


Es war eine fruchtbare Idee R. Tomascueks'), vergleichende 
Betrachtungen tiber die Lage der Emissionsbanden von Wismut- 
sulfidphosphoren in Abhangigkeit von ihrer Grundsubstanz (CaS, 
SrS, BaS) anzustellen. Er konnte zeigen, daB korrespondierende 
Bande bzw. deren Maximum sich mit zunehmendem Atomgewichte 
des Erdalkalimetalles nach dem langwelligen Ende des Spektrums 
verschieben. Fir die «-Banden der drei Phosphore sind die 
Wellenlangen fiir 


CaS = 445 my, SrS = 470 mu und BaS = 540 my. 


Wir wollen an diese Gedankenginge ankniipfen und die Daten zu 
thermochemischen Berechnungen verwenden, welche sich in Kom- 
bination mit den aus unseren Gleichgewichtsmessungen gewonnenen 
zu einem Angriff auf das Phosphorenproblem von der chemischen 
Seite her benutzen lassen. Voraussetzung ist nur, daB die Phos- 
phore, an denen die vergleichenden optischen Messungen vor- 
genommen worden sind, auch in vollkommen vergleichbarer Weise 
prépariert wurden. 

Daf die Vergleichbarkeit auch bei stairkeren Verteilungen der 
reaktionsfihigen Gemischkomponente nicht aufhért, zeigen unsere*) 
vergleichenden Untersuchungen iiber den oxydativen Aufbau der 
Oxydule von Nickel und Kobalt in den Medien oder Grundsub- 
stanzen CaO, MgO und MnO. Insbesondere verweisen wir auf die 
graphischen Darstellungen der Gleichgewichtseinstellungen, welche 
trotz der willkiirlichen Verteilung der Metall,,zentren’* in der Grund- 
masse einen vollkommenen parallelen Verlauf der Kurven zeigen. 


VI. Ehe wir an die thermochemische Vergleichung gehen, haben 
wir uns, das elektrochemische Bild wieder aufnehmend, mit dem 
,tlektrolyten** unserer Wismutsulfid—Erdalkalisulfidphosphore zu 
befassen, d. h. dem Stoffe, aus dessen Anionen das Licht ein Elektron 
herausholt. Dieses wird von einem Kation aufgenommen, wobei je 
nach dessen Natur entweder ein Metallatom oder ein Ion von 
niederem Wertigkeitsgrade entsteht. Bei den Erdalkalisulfidphos- 
phoren kommen als Kationen nur Ca , Sr und Ba’ in Betracht. 


An Anionen haben wir in dem groBen Uberschu8 der Grund- 
substanz die Schwefelionen $8’ und in starker Verdiinnung die der 


1) R. TomascHek, Phys. Ztschr. 25 (1925), 643. 
*) R. Scnenck u. H. WesseLKook, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 39. 
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Komplexverbindung MeBi,S, — Me sei ein beliebiges zweiwertiges 
Metall — d. h. das Anion (Bi,8,)’”’. 

Wenn das erregende Licht ein Elektron loslést, so wird es das 
zunichst dort tun, wo dessen Haftintensitaét geniigend klein ist. 
sofort stoBen wir auf die Frage, welche von den beiden Ionenarten 
leichter entladbar ist, die einfache oder die komplexe. Die Ab- 
hingigkeit der Phosphoreszenzphinomene — z. B. der Lage der 
Kmissionsbande — von der Natur des Schwermetallzusatzes spricht 
dafur, daB — in den Erdalkalisulfidphosphoren wenigstens —, das 
Klektron aus den komplexen Anionen abgespalten wird. 

Die Entladung der zweiwertigen (Bi,S,)’’-Anionen liefert ent- 
weder das einwertige Anion (Bi,8,)’ oder das freie Radikal (Bi,§,), 
wobei es wahrscheinlich ist, daB die Haftintensititen der beiden 
Klektronen des zweiwertigen Ions verschieden groB sind. Den 
Chemiker interessieren in besonderem MaBe die freien Radikale; 
wir kénnten uns vorstellen, daB sie, in hoher Verdiinnung im Gitter 
der Grundsubstanz gut isoliert, eine gewisse Bestindigkeit besitzen. 
Das zweiwertige Radikal | Bi,S,] und seine Analoga lassen sich als 
Parallelen zu den einwertigen ,,Pseudohalogenen*’ BrirKENBACH’s?*) 
betrachten. Gelegentlich werden sich auch Doppelradikale bilden 
kénnen, durch Zusammenlagerung zweier einfacher. 

Nach Aufhéren der Belichtung kann das System unter Abgabe 
von strahlender Energie wieder in den urspriinglichen Zustand 
zuruckkehren, wobei die Geschwindigkeit durch den inneren Wider- 
stand des Priiparates, der auch eine Funktion der Temperatur ist, 
bedingt wird. 

Auf der Kationenseite ergeben sich ebenfalls zwei Méglichkeiten, 
entweder die Aufnahme nur eines Elektrons und Bildung einwertiger 
Kationen Me oder die Aufnahme zweier Elektronen unter Bildung 
von Metallatomen. Es bestehen also mehrere Reaktionsméglichkeiten: 


I. Me + (Bi,S,)’’ <— Me’+ (Bi,8,)’ 
Il. Me + (Bi,8,)" <—™= Me + [Bi,5,] 
III]. Me + (Bi,S,)’ ~<—™ Me + [Bi,5,] 
IV. Me + (Bi,8,)’ =—™ Me’+ [Bi,5,| 
V. Me + (Bi,S,)" ——™ Me + (Bi,5,)’. 


Den verschiedenen Reaktionsméglichkeiten entsprechen  ver- 
schieden groBe Energiespriinge, d. h. es sind bei ein und demselben 
System mehrere Emissions- und Erregungsbanden zu erwarten, voraus- 


—_ 


1) L. Brrkenpacu u. K. KevciermMann, Ber. 58, I (1925), 786—794. 
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gesetzt, daB die Warmeténungen der Reaktionen groB genug sind, 
um Schwingungszahlen des sichtbaren Spektralbereiches zu produ- 
zieren. Natiirlich kénnen Banden auch im Ultraviolett oder im 
Ultrarot legen. In der Tat ist bei einer ganzen Reihe von Phos- 
phoren eine Mehrzahl von Banden konstatiert worden. 

Bei der Einwirkung kurzwelligen Lichtes kénnen auch die 
S’-Anionen in Muitleidenschaft gezogen werden, was natiirlich zu 
einer erneuten Vermehrung der Bandenzahl Anlab geben wurde. 

DaB auch auBerhalb der Phosphore im hochverdiinnten Zustande 
Halogene oder Halogenverbindungen wie HgCl, und Natriumdampf 
unter Emission von Lichtenergie miteinander reagieren, ist durch 
die Untersuchungen von F. HaBer und W. Ziscn') sowie von 
U. Beutter und M. Ponanyr?) ,,iiber hochverdiinnte Flammen" 
festgestellt worden, so daf analoge Erscheinungen, hervorgerufen 
durch Radikale oder radikalihnliche lonen und Metallatome oder 
Kationen niederer lonisationsstufe, eine Sonderstellung gar nicht 
einnehmen. 


VII. Das Gitter des Grundstoffes, in welches die ,,Zentren™, 
d. h. die Stellen, an denen die komplexe Verbindung, in vielen Fillen 
isomorph, eingestreut oder eingebaut ist, wird durch die elektro- 
chemischen Vorginge des Elektronenplatzwechsels beeinflubt. Bei 
der Belichtung entstehen in dem Gitter Spannungszustiinde. Die 
Produkte der Lichteinwirkung — mdgen es Radikale oder Anionen 
niederen Ladungsgrades, Metallatome oder niedrigerwertige Kationen 
sein — haben ja eine andere Raumerfillung und andere Radien 
als die Ausgangsstoffe. Die Atomradien der Metalle und die ein- 
wertiger Kationen sind gréBer als die der zugehdrigen zweiwertigen 
lonen, und bei den Anionen sehen wir einen Abfall der Radien von 
den zweiwertigen iiber die einwertigen zu den freien Atomen oder 
Radikalen. Aufblihungen auf der einen, Schrumpfungen auf der 
anderen Stelle miissen Verzerrungen der Gitter hervorrufen und einen 
“wang, der das System in den urspriinglichen Zustand vor der Be- 
lichtung, in den Ruheznstand zuriickzufiihren strebt. Auf diese Kin- 
fliisse habe ich*) bereits friiher an anderer Stelle hingewiesen. 

DaB der Verteilungsgrad des Zusatzes die Stabilitiétsverhaltnisse 
der urspriinglichen Stoffe und der Produkte der Lichtbeeinflussung 


') F. Haper u. W. Ziscn, Z. Physik 9 (1922), 302. 

*) U. Bevrver u. M. Potanyi, Z. phys. Chem. B 1 (1928), 76; H. OoTuKa 
u. G, Scnay, Z. phys. Chem. B 1 (1928), 69. 

3) R. Scuenck, Z. wiss. Photogr. 29 (1930), 222. 
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iindert, ist oben bereits besprochen worden. Metallatome und Radi- 
kale werden durch ihn in der gleichen Weise beeinfluBt; mit steigen- 
der Verdiinnung steigt ihre Aktivitat. 


VIII. Eine brauchbare Arbeitshypothese tiber den Chemismus 
der Phosphore mu8 natiirlich auch nach der quantitativen Seite hin 
gesichert werden. 


Die Lichtemission ist von einer Riickionisierung begleitet. Die 
Energie des Elektronensprunges von der ,,Kathode zur ,,Anode“ 
pro Quant kommt in der Hauptwellenlinge der emittierten Bande 
bzw. ihrem h-» zum Ausdruck. Unser Radikal Bi,S, ist zweiwertig, 
das ebenfalls als wirksam denkbare Ion (Bi,S,)’ einwertig. Wir wollen 
untersuchen, ob die «-Banden der Emissionsspektra der drei Wismut- 
erdalkalisulfidsysteme (Me = Ca, Sr, Ba) der Reaktion 


Me + Bi,S, = Me + (Bi,S,)” 
oder 
Me + (Bi,8,)’ = Me + (Bi,S,)’’ 
entsprechen. 
Die Lage der Bandenmaxima der drei: Calcium-, Strontium- 
und Baryumsulfidphosphore ist bekannt. 


Ks ist 
dog = 4,45-10-5 em, Ag, = 4,70-10-5 em, Ap, = 5,40-10-° cm. 


Die Energie eines Molarquantes ist 


Pe oO. are sh th 


Zu Vergleichszwecken wollen wir FE in Kalorien ausdriicken. 
Mit den Konstanten h = 6,548-10-?? Erg-sec, N = 6,06-10?%, 
ec = 8-10! em/see und 1 Erg = 2,389-10-14 cal errechnet sich: 


log = 63890 cal, Eg, = 60250 cal und Hy, = 52670 cal. 


In den drei Systemen wird das gleiche Anion zuriickgebildet von der 
gleichen Stufe aus. Die Differenz der H-Werte ergibt daher den 
Unterschied der Ionisierungswirmen, welche die verschiedenen Erd- 
alkalimetalle besitzen. Die Differenzen haben fiir je ein Elektron 
die Werte: 


Koy s,=8670 cal; Ep,.—Ep,=11220 cal; Hs,—E,,=7580 cal. 











Es ist auffallend und wichtig, wie nahe diese Differenzen mit den 
Werten der Bildungswairmen der zweiwertigen komplexen Strontium- 
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und Bariumverbindung iibereinstimmen. Wir fanden in der experi- 
mentellen Arbeit!) aus den Gasgleichgewichten 


U,, = 4173 cal U,, = 13380 cal 








und aus den Léslichkeiten von Bi,S, in der Gleichgewichtsmetall- 


phase 
U’., = 3981 cal U’y, = 11140 eal. 


Die Differenzen 
Us, — Up, = 9207 cal, U’,. — U’,, = 7159 cal 


selen der Vollstandigkeit halber mit angegeben. 








Aus dieser Vergleichung diirfen wir den SchluB ziehen, da die 
Rickkehr eines Elektrons in die Ruhelage in den Strontium- und 
Bariumphosphoren zu den gleichen Produkten fiihrt wie die Ver- 
einigung dieser Erdalkalisulfide mit Wismutsulfid, d.h. zu den 
Thiobismutiten. 

Damit ist fiir das von uns untersuchte System sichergestellt, 
daB die komplexen Wismutsulfidanionen an den Phosphoreszenz- 
reaktionen beteiligt sind und da fiir die «-Banden die Aufnahme 
eines Elektrons durch das Anion angenommen werden muBb. Die 
Reaktion, welche die «-Banden liefert, ist also zu schreiben: 

Sr’ + (Bi,S,)’ —> Sr” + (Bi,S,)” 
baw. 
Ba + (Bi,S,)’ —» Ba” + (Bi,S,)”’. 


Auf die Bildungswirme des Calciumthiobismutites konnten wir 
aus unseren Gleichgewichtsmessungen bei 507° aus den in der 
vorigen Abhandlung!) ersichtlichen Griinden keine Riickschliisse 
ziehen. Es blieb zweifelhaft, ob sie nahe Null oder ob sie negativ 
ist. Diese Frage lat sich nunmehr entscheiden. Da auch die 
Calciumphosphore die «-Banden zeigen, mu in ihnen bei der Be- 
hehtung Thiobismutitanion gebildet und entladen worden sein. Die 
Differenzen E,, — Es, und E,, — Ey, stimmen nun so nahe mit 
Us. und U,, iiberein, daB von einer einigermaBen erheblichen 
negativen Bildungswirme der komplexen Verbindung Ca(Bi,8,) nicht 
die Rede sein kann. 

Die Differenzen zwischen den Bindungsenergien eines Elektrons 
im gleichen Anion bei verschiedener Grundsubstanz, wie wir sie aus 
den «-Banden der Wismuterdalkalisulfide errechneten, bedeuten — 


1) R. Scoenck u. H. Parpwun, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 209. 
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wir erwihnten das bereits — nichts anderes als die Unterschiede der 
lonisierungswirmen der drei Metalle Calcium, Strontium und Barium 
bei ihrem Ubergange in die zweiwertigen Kationen. Theoretisch 
wiren auch einwertige Kationen dieser Elemente denkbar: um 
unsere Ausfiihrungen nicht allzusehr zu komplizieren, wollen wir 
aber bis auf weiteres beim Ubergang von Elektronen auf die Erd- 
alkalikationen nur mit Metallatomen (Aufnahme von zwei Elek- 
tronen) rechnen. 

R. Tomascuexk!) hatte darauf hingewiesen, daB die Differenzen 
der aus den optischen Daten ermittelten EnergiegréBen den Diffe- 
renzen der Bildungswirmen von CaS, SrS und BaS entsprechen. 
Fir die Wismutphosphore und ihre «-Banden ist das richtig. Da es 
auf die Art des Anions nicht ankommt, bleiben die Unterschiede die 
gleichen, wenn wir die 8’’-Ionen durch unter sich gleiche andere er- 
setzen oder an ihnen gleichgerichtete chemische Anderungen vor- 
nehmen. Durch Anlagerung von Schwefel kénnen wir Polysulfide, 
von Schwefelkohlenstoff Thiocarbonate, durch Addition von Schwer- 
metallsulfiden komplexe Thioverbindungen erzeugen; weiter haben 


R. Scuenck und HamMMeErscumMipt?) die drei Erdalkalisulfide durch 
Schwefeldioxyd, entsprechend der Gleichung 


MeS + 280, = MeSO, + 8, 


in Sulfate tiberfiihrt und aus den Gasgleichgewichtsmessungen die 
oben behandelten Differenzen berechnet. Es ergab sich 


. —Qe, = 4827 cal; Q.. —Qp, = 9647 cal. 
Ca Sr Ca Ba 


Der Vergleich mit den Werten in der Tabelle 8. 318 zeigt bei Be- 
ricksichtigung der sehr weit voneinander entfernten Beobachtungs- 
temperaturen und der Fehlerquellen, welche den so verschieden- 
artigen MeBmethoden anhaften, eine recht erstaunliche Uberein- 
stimmung. 

Die Unterschiede bleiben natiirlich auch bestehen, wenn wir 
an den gleichgearteten [onen einen gleichgearteten Elektronenplatz- 
wechsel sich vollziehen lassen. 

Bei den Erdalkali-Wismutsulfidsystemen begegnen wir einem 
Sonderfalle. Die Bildungswirme des Calciumthiobismutites bei der 
Vereinigung von CaS und Bi,S, ist klein oder nahe Null. Daher 
ergeben sich aus den Wellenlingen der «- Banden errechneten 


') R. Tomascuek, Phys. Ztschr. 25 (1924), 643. 
*) R. Scuenck u. H. HaAMMeRsCHMIpDT, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 
(1933), 315. 
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Energiedifferenzen — Barium- oder Strontiumphosphore gegen 
Caleiumphosphor — die Vereinigungswirmen von Wismutsulfid mit 
Barium- oder Strontiumsulfid zu den Thiobismutiten. 

Wie man die errechneten Energiedifferenzen anderer komplexen 
Thiosalze zur Bestimmung der Zahl der an den Lichtreaktionen be- 
teiligten Elektronen verwenden kann, werden wir weiter unten 
sehen. 

Man konnte noch Betrachtungen iiber den KinfluB des Mediums, 
auf die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation anstellen. Be- 
deutsam ist fiir sie einmal die Dielektrizititskonstante des Mediums, 
und zweitens hat man auf die Elastizitaétsverhiltnisse des Gitters der 
Grundsubstanz Riicksicht zu nehmen; es werden sich die verschie- 
denen Gitter bei der Verschiedenheit ihrer Abstinde auch gegeniiber 
Deformationen durch chemische Anderung der eingesprengten Zu- 
siitze verschieden verhalten. Im Augenblick wollen wir auf diese 
Fragen nicht naher eingehen. 

Der EinfluB der Feinverteilung des Zusatzes, mit dem wir uns 
oben (S. 307) befaBten, fallt aus der Rechnung heraus, falls die drei 
Erdalkaliphosphore in vollkommen gleicher Weise prapariert worden 
sind. An den aktivierten Systemen von Nickel- und Kobaltmetall 
in CaO, MgO und MnO als Grundsubstanzen kann man das sehr 
schén sehen. 

Trotz mancher Unsicherheiten wegen der Vergleichbarkeit der 
von uns fir Gleichgewichtsmessungen benutzten konzentrierteren 
Systeme mit den Phosphoren hat sich doch eine auffallende und sicher 
nicht zufallige Ubereinstimmung zwischen den thermodynamischen 
und den auf Grund optischer Daten angestellten Berechnungen er- 
geben. Dadurch werden wir ermutigt, unsere Arbeitshypothese vor- 
zulegen und sie zu einem weiteren Vordringen in die Probleme der 
Phosphore zu benutzen. 


C. Versuch einer Systematik der Phosphore 


IX. 1. Schon im Abschnitt I dieser Arbeit betonten wir, da 
auch andere Schwermetailsulfide mit Alkali- und Erdalkalisulfiden 
komplexe Thioverbindungen liefern. Auf die Moglichkeit analoger 
Gebilde bei oxydischen und Halogenidsystemen wiesen wir ebenfalls 
hin. Uber deren Zusammensetzung sollen uns im Gange befindliche 
Untersuchungen unterrichten. Auch bei ihnen haben wir Anionen 
zu erwarten, deren Entladung durch das Licht metallhaltige Radikale 
oder einwertige komplexe Anionen liefert. 
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2. ks wire aber verkehrt, anzunehmen, daB der Schwermeta!- 
zusatz unter allen Umstanden zur Bildung von komplexen Salzen 
mit metallhaltigem Anion fiihrt. Das Metall kann auch normale 
Kationen bilden und in dieser Form in dem Phosphorsystem auf- 
treten. Die einzige Anionenart sind dann in den Sulfidphosphoren 
die S’’-lonen. Ist das Zusatzmetall Me edler als die Alkali- oder 
Erdalkalimetalle, so sind die méglichen Lichtreaktionen in folgender 


Weise zu formulieren: 
Belichtung 


Me +38” —* Me+S8 


Emission 
oder 


Oiler merwmenem ES 


In einigen Fallen wird man bei diesem zweiten Typ Isomorphie 
zwischen dem Erdalkali- und dem Schwermetallsulfid antreffen, nim- 
lich wenn bei gleichem Kristalltyp die Gitterkonstanten nur geringe 
Abweichungen voneinander zeigen. Dabei wird sich der Zerteilungs- 
einflu8 stark bemerkbar machen. Diese Verhialtnisse diirften z. B. 
bei dem Systeme MnS-CaS bestehen. Beide Sulfide kristallisieren 
im Steinsalztyp. Die Gitterkonstanten sind fiir Mn§S 5,21 A, CaS 
5,68 A, SrS 5,87 A, BaS 6,85 A. Auch PbS gehért hierher mit 
5,91 A. Ks ist daher nicht ausgeschlossen, daB Bleisulfid je nach 
den féuBeren Umstinden mit Erdalkalisulfiden Phosphore der 
ersten oder der zweiten Art bilden kann, ein besonders inter- 
essanter Fall. 

Was wir fiir Sulfidsysteme ableiteten, laBt sich ebenso auf Oxyd- 
Halogenid- oder andere analoge Paare iibertragen. 


3. Wir kénnen also zwei Gruppen von Phosphorsystemen unter- 
scheiden, welche Gegenstiicke zueinander sind. Als Partner bei den 
lichtchemischen bzw. elektrochemischen Reaktionen treten auf: 


in Gruppe I: Komplexes Anion des Zusatzes und Kation der 
Grundsubstanz; 


in Gruppe II: Anion der Grundsubstanz und Kation des Schwer- 
metallzusatzes. 


Auch Mischformen sind denkbar. 


4. Die Aluminiumoxydphosphore bilden eine Unterabteilung der 
Gruppe II. Bei ihr spielen die Verbindungen Me(A1,O,) eine Rolle, 
so daB wir als Produkte der Lichteinwirkung neben freien Metall- 
atomen oder einwertigen Kationen das Anion (Al,0,)’ oder das 
Radikal | Al,O,|] erwarten dirfen. Bei den Rubinen existiert vor der 
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UI 
Belichtung wahrscheinlich die Verbindung Cr,(Al,0,),, welche bei 
Bestrahlung in folgender Richtung reagieren diirfte: 
III 1 
Cr,(Al,0O,),——2Cr(Al,O,) +- [ Al,O,). 

So haben wir die groBe Mannigfaltigkeit der méglichen Um- 
setzungen knapp skizziert. Das eingehende Studium der Hinzel- 
erscheinungen durch Gleichgewichtsuntersuchungen behalten wir uns 
vor. Die Vermutung neuer lonenarten und eigenartiger Radikale 
liBt uns die Entwicklung eines bisher kaum betretenen Gebietes der 
anorganischen und allgemeinen Chemie erhoffen. 

X. Wir suchen nun nach den Kriterien, welche uns einen ge- 
gebenen Phosphor der einen oder anderen der beiden Gruppen zu- 
zuordnen gestatten. Gleichgewichtsstudien, wie wir sie bei den 
Wismut—Erdalkalisulfidsystemen anstellten, liefern die Entscheidung. 
Daher miissen wir sie auf die wichtigsten der bekannten Phosphor- 
systeme ausdehnen. 

Solange diese Arbeiten noch nicht durchgefiihrt sind, haben wir 
uns mit einfacheren Anhaltspunkten zu begniigen; einige sind vor- 
handen. Bei einigen Schwermetall-Erdalkalisulfidphosphoren ver- 
schieben sich die a-Emissionsbanden beim Ubergang von CaS als 
Grundstoff iiber SrS zum BaS gesetzmibig nach gréBeren Wellen- 
langen. Der Wellenlangenabstand zwischen dem Calcium und dem 
Strontiumphosphor ist wesentlich kleiner als zwischen dem Stron- 
tium- und dem Bariumphosphor. Wir treffen ganz dhnliche Ver- 
haltnisse wie bei den Zusitzen von Bi,S, bei solechen von CuS und 
PbS an; bei Mangansulfid ist die Reihenfolge der Banden beim Uber- 
gang vom CaS zu den anderen Erdalkalisulfiden eine andere. Aus 
der folgenden Tabelle ist die gegenseitige Lage der Intensitaétsmaxima 


zu erkennen. 





ree ‘Srs Ba 

in mu in mu in mu 

Bi,S, 450 470 540 
CuS 526 545 607 
PbS 545 560 601 
MnS 600 560 —_—- 


Die drei ersten Reihen mit Bi, Cu und Pb gehéren wahrschein- 
lich zur gleichen Gruppe; die Abweichungen beim Mangan bediirfen 
einer besonderen Untersuchung; vor allem ist zu priifen, ob Mns 
oder Mn§, vorliegt. 
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D. Vergleichende Rechnungen an Erdalkalisulfidphosphoren 
Xl. Die Vergleichung der fiir den Platzwechsel eines Elek- 
trons errechneten Differenzen der Energiewerte zeigt uns, dab bei 
den mit Kupfer- und Bleizusatz praparierten Phosphoren andere 
Verhiltnisse bestehen als bei den oben behandelten Wismutsystemen. 
Wir rechnen wie auf $. 312 die N-h-»v-Werte in Kalorien aus. Ihre 
Zusammenstellung bringt die folgende Tabelle: 














DP) a eee ‘srs | BaS 
in cal | cal cal | cal 
Bi,S, 63890 | 60250 52670 
CuS 54080 | 52180 46860 
PbS | 562180 | 50790 | 47330 


Die folgende bringt ihre Differenzen und zum Vergleich mit 


ihnen die aus den Gleichgewichtsmessungen abgeleiteten entsprechen- 
den Daten. 




















Herleitung der Differenzen | CaS-SrS | CaS-BaS | Beobachtete 
| cal cal Temperatur 
a) aus den optischen Bi-Daten 3640 | 11220 | eat 
” «( 9 Ca-Daten | 1900 | 7220 <o lai 
- Pb-Daten | — 1390 4750 | peratur 
| 
b) gus MeBi,S, = MeS + Bi,S, EE | 507° 
c) MeS + 280,=MeSO,+8, | 4897. | = 9647, |~—s 10829 
d) Mittel aus b) und c) 4160 11055 — 


Die Phosphore mit Kupfer- und Bleizusatz zeigen sehr viel 
kleinere Differenzen als die Wismut enthaltenden. Die letzteren 
kommen den aus Gleichgewichtsmessungen berechneten nahe. Die 
Herstellung der abweichenden Priparate ist uns unbekannt und fir 


ihre Vergleichbarkeit haben wir keinerlei Garantien. In grdébster 
Anniherung schaitzen wir einmal ihre Werte als halb so groB wie 
die Wismutwerte. Falls diese Schaétzung richtig wire, so kénnte 
man aus ihr den SchluB ziehen, daB die Einwirkung des Lichtes bei 
den Kupfer- und Bleiphosphoren aus den komplexen Anionen 
zwei, bei den Wismutpriparaten dagegen nur ein Elektron zur 
Ablésung und zum Platzwechsel bringt. 

Die Berechnung der Differenzen liefert uns also die Méglichkeit, 
die Zahl der Elektronen anzugeben, welche fiir jedes Molekiil Erd- 
alkalisulfid an der Umsetzung durch das Licht beteiligt ist. Sie 
hat also grundsitzliche Bedeutung. 


XII. Wenn wir die h- »-Werté von Phosphoren mit gleicher 
Grundsubstanz, aber verschiedenen Schwermetallzusitzen aus 
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Gruppe I miteinander vergleichen, so geben uns diese ein Ma fur 
die Affinitét des photolytischen Vorganges. 

Ohne weiteres ist zu erkennen, daB sich diese genau wie die 
Potentialdifferenz eines galvanischen Elementes additiv aus zwei 
GréBen zusammensetzen mub, von denen die eine dem Energie- 
sprung des Klektrons an der anodischen, die andere an der katho- 
dischen Seite entspricht. Es ist das die Konsequenz aus unserer 
Arbeitshypothese. 

Haben die zu vergleichenden Phosphore den gleichen katho- 
dischen, aber verschiedene anodische Partner (Gruppe 1), so geben 
die Differenzen der h- »-Werte — welche sich auch in Volt aus- 
driicken lassen — die Haftintensitatsdifferenzen der in ihnen wirksamen 
Anionen an. Aus der Tabelle (S. 318) kann man entnehmen, dab 
die Haftintensitét bei dem Wismutkomplex gréBer ist als beim 
Kupfer- und Bleikomplex. Die Entladbarkeit der komplexen Anionen 
diirfte mit ihrer Festigkeit bzw. der Affinitét des Schwefelions zu 
den addierten Schwermetallsulfiden parallel gehen. Leider stehen 
uns Daten uber die Zersetzungsspannungen solcher Komplexe auch 
in waBrigen Lésungen nicht zur Verfiigung. Daf wir uns aber nicht 
auf falschem Wege  befinden, zeigen Messungsreihen, welche 
L. BrrKENBACH!) und K. KELLERMANN an Lésungen von ,,Pseudo- 
halogen**-Salzen durchgefiihrt haben. Zwar sind deren Anionen 
schwermetallfrei, die Analogien werden aber sofort ersichtlich, wenn 
wir die Cyanidabkémmlinge den komplexen Wismutsalzen gegen- 
iiberstellen. Wur vergleichen die Zersetzungsspannungen der Reihe 
(vgl. folgende Tabelle) 

I. Me(CNO), Me(CNS), Me(CNde) 
mit den Schwingungszahlen der Reihe 

Il. Me(Bi,O,) Me(Bi,5,) Me(Bi,Se,) 
und stellen deren Gleichléufigkeit fest, trotzdem die Reihe [ in 
wiBriger Loésung, Reihe II in der Form ihrer Phosphore unter- 


»” 
~ 


sucht sind. 











I. Wabrige Zersetzungs-— Il. Phos- 1 in mp h-c/A Erg 
Asungen von spannungen in Volt phore?) 

KCNO 2,0—2,1 Sr(Bi,0,) | a 440 4,45- 10>!" 

KCNS 1,4—1,5 Sr( Bi,8,) | x 470 4,18- 107-12 

p 550 357° 1o-** 

KCNSe 1,1—1,15 Sr( Bi,Se,) | B 646 3,04- 107% 


1) L. BrrKENBACH u. K. KELLERMANN, Ber. 58, I (1925), 793. 
2) P. PrincsHem, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3. Aufl. 1928. Jul. 
Springer, Berlin, S. 296. 
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Bei Phosphoren der Gruppe II wiirden wir in analoger Weise 
die Haftintensitéten der Kationen miteinander vergleichen und eine 
photolytische Spannungsreihe aufstellen kénnen. 

Diese Folgerungen bedirfen natirlich eingehender experimen- 
teller Priifung an garantiert vergleichbaren Praparaten. Erweist sich 
dabei unsere Arbeitshypothese als brauchbar, so besteht die Hoffnung, 
daB man die méglichen Reaktionen und die vielen beobachteten 
Banden einander zuordnen lernt und auch Versténdnis gewinnt 
fiir die Stérungserscheinungen, welche sich bei gleichzeitiger An- 
wesenheit mehrerer Zusaitze oder beim Vorhandensein von Ver- 
unreinigungen, z. B. Eisen, in den Phosphorenpraéparaten zeigen. 


Die vorliegende Abhandlung stellt einen Versuch dar, ausgehend 
von Gleichgewichtsstudien an Wismut—Erdalkalisulfid- und oxydischen 
Systemen und von den Parallelen zwischen den LENArpD’schen Phos- 
phoren und elektrochemischen Akkumulatoren, den Chemismus der 
Phosphore bei der Speicherung und Ausstrahlung von Licht auf- 
zukliren. Die entwickelte elektrochemische Anschauung gestattet 
auch eine Kinteilung der Phosphore in mehrere Gruppen, um in die 
schwer zu ibersehende Mannigfaltigkeit der Erscheinungen einige 
Ordnung zu bringen. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Westfalischen Wil- 
helms-U niversitét, den 10. Februar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1933. 
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